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Ueber   die    Zersetzungsproducte  des    Leims   durch 

Chromsaure ; 

TOD    Adolph  SehUeper. 


Gegenwärtige  Untersuchung  wurde  ursprüngticb  in  der  Ab- 
sichi  unternommen,  die  Angaben  von  Persos  und  Marckand 
über  die  Erzeugung  der  Blausäure  durch  Oxydation  des  LeimSi 
vermittelst  Chromsaure,  zu  prüfen,  besonders  da  letzterer  noch 
anflihrte,  dtifs  durch  diese  Operation  Bittermandelöl  erzeugt  würde, 
aus  welchem  er  durch  Behandlung  mit  Kali  Benzoesäure  erzeqgl 
halte;  jedoch  hat  Harchand  von  den  beiden  letzteren  Pro- 
docten  keine  Analyse  gemacht  und  sich  blofs  begnügt,  dieselben 
nadi  ihren  physikalischeu  Eig^enschaften  zu  charakterisirea 

Die  Angabe^  dafs  sich  Benzoesäure  durch  Oxydation  des 
Leims  bilden  soll,  war  zu  interessant^  um  sie  nicht  durch  ge- 
nauere Prüfung  zu  bestätigen,  vorzüglich  da  die  Benzoesäure  in 
der  neueren  Zeit  eine  wichtige  Rolle  ip  der  Umsetzung  der 
tfaierischen  Gebilde  zu  spielen  scheint,*  besonders  seitdem  Des- 
saignes  die  Hippursäure  durch  f  Ein  Wirkung  von  Säuren  in 
BenzoMure  und  Leimzucker  zerlegt  hat;  zwei  Körper,  welcbe, 
obgleich  früher  so   weit  von  einander  ei^emt,  sich  doch  jetzt 
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2       Schlieper,  über  die  Z^setsungsproducte  des  Leins 

so  nahe  gerückt  sind.  Es  war  also  keineswegs  unwichtig ,  den 
Beweis  zu  führen,  dafs  beide  wiederum  ihre  Entstehung  der 
ZersQUiilg  4e0  Leintt  verdankte!) ,  welche  Thatsache ,  wem  sie 
bestätigt  werden  konnte ,  gewifs  einen  Rückschlufs  auf  die  Bil- 
dung der  Hippursäure  im  «Organismus  erlauben  durfte. 
I  Im  Verlaufe  der  Arbeit  boten  sich  jedoch  so  mauche  neue 
Thatsachen  und  Erscheinungen  dar,  dafs  an  eine  ausführliche 
Ilnlersnrhnng  der  anfl.rprenrien  Producte  in  der  kurzea  joir  nocb 
vergönnt  gewesenen  Zeit  nicht  zu  denken  war,  und  ich  habe 
mich  also  blofs  darauf  beschränken  müssen,  die  einzelnen  Körper 
der' Analyse  zu  unterwerfen  und  sie  näher  zu  classiiiciren ,  um 
so  wenigstens  den  Weg  zu  nenen  Untersuchungen  gebahnt 
zu  haben,  welche* sicherlich  zu  interessanten  Resultaten  fähren 
werden.  Dafs  Hr.  Prof.  v.  Lieb  ig  mich  bei  dieser  Arbeit 
aufs  Freundschaftlichste  unterstützt  hat,  brauche  ich  kaum  zu 
erv^ähoem . 

Vn  die  Binwiritang  diir  ClirorosäUre  auf  Lmm  in  eimgen 
vovUhifigen  Vemchen  keimen  za  lernen,  wurde  eine  kleine 
Portion-  demelben  in  einor  nn^jefthr  iy«  Ut®>*  hallenden  Retorto 
mit  saurem  ahnunsaurent  Kali ,  Schwefelsaure  und  Wasser 
AisliliiM,  fenau  in  dem  Verhältnis,  was  Marehnnd  fiir  die 
Erznugting  der  ManBäore  am  vortheilhaflasten  geivndlen  hat, 
OMiKeb  auf  %  ThK  gewöhnlicben  TiaeMerMra  8  TU.  annres 
chronmures  K«H,  15  TU.  Schwefelsäure  und  50  ThL  Wasser, 
jedoch'  habe  ich  spater  gebintai,  ditfs  maa  die  Menge  der 
Sokrwieftbiiire  unbeschadet  der  OptHntion  etwas  vermindera 
kan«r  ^  während  eine  Vermehrung  de»  Leims  oder  des  Waanein 
dae  unfeUbere  Mifsling^n  der  Operation  nadi  sich  ziehen  würd«v 
es  biUel  sich  im  letzteren  Falle,  nach  Herehandy  nur  Ameisenh- 
sdure,  was  Mi  bestätigen  kann,  zugleich  ohne  von  den  fliiehtigei> 
PnMoelen  begleitet  z«  seyn,  weiche  bei  Bcfolgw«  des  angege-- 
keim»  Verhältnisses  aeAreten«     Man  lafst  den  Leim  zuerst  in 
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Wasser  aufquellen  und  f&gt  dann  die  Schwefelsäure  hinzu,  worauf 
sich  der  Leim  durch  die  entstandene  Erwärmung  mit  Leichtigkeit 
sertheilt,  nach  dem  Erkatten  fugt  man  die  Flüssigkeit  zu  dem 
schon  in  der  Retorte  befindlichen,  feingepulverten  chromsauren 
Kali  UBid  destUUrt  bei  guter  Abkühlung.  Die  Destillation  geht 
sehr  leicht  von  Statten,  indem  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte 
ganz  ruhig  kocht,  wobei  sie  sich  von  erzeugtem  Chromoxyd 
immer  mehr  und  mehr  grün  färbt;  ganz  am  Ende>  wenn  die 
Masse  stark  anfängt  zu  schäumen,  unterbricht  man  die  Operation. 
Leimzucker  konnte  niemals  im  Retortenrückstande,  bei  welchem 
Zeitpunkte  der  Destillation  derselbe  auch  untersucht  werden 
mochte,  aufgefunden  werden.  Das  Destillat  ist  wetfslich  trübe, 
reagirt  sauer  und  riecht  stark  nach  Blausäure ,  welche  darin  in 
bedeutender  Menge  nachgewiesen  werden  konnte;  zur  Auffin- 
dung des  venneintlichen  Bittermandelöls  wurde  die  Flüssigkeit 
mit  Qaecksiiberoxyd  geschüttelt  und  dann  darüber  abdestillirt, 
wobei  die  Blausäure,  mit  dem  Quecksilberoxyd  verbunden,  zu- 
ruckblieb  und  etwas  vorhanden  gewesene  Ameisensäure  zersetzt 
wurde,  denn  es  lieis  sich  in  der  Retorte,  in  der  die  Rectifioation 
vorgenommen  wurde,  eine  ziemlidi  starke  Gasentwickelung,  kurz 
vor  beginnendem  Sieden,  bemerken,  welche  nur  in  der  Gegen- 
wart von  Ameisensäure  ihre  Erklärung  finden  konnte.  Das  bei 
der  Reclification  zuetst  übergehende  Froduct  wurde  besonders 
aa%eAingen  uud  besafs  einen  starken  Geruch  nach  ätherischen 
Oeien,  entfernt  an  Bittermandelöl  und  Salicyl Wasserstoff  erinnernd, 
das  spater  kommende  Destillat  roch  schwach  nach  Essigsäure, 
vermischt  mit  (lern  Geruch  nach  flüchtigen  Fettsäuren  und  schmeckte 
«id  reagifte  sdiwach  sauer,  in  demselben  schwammen  weifse 
Ftocken,  jedoch  spärlich,  umher.  Die  das  Oel  enthaltende  erste 
Fortion  des  DesUllats  wurde  nun  zwei-  bis  dreimal  für  sich 
destiltirt  und  immer  nur  die  ersten  Fortionen  aufgefangen;  auf 
diese  Weise  vaorde  eine  geringe  Quantität  einar  Flüssigkeit  er- 

1* 
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hallen^  auf  der  einzelne  Oeltröpfcben  schwammen,  welche  schon 
kein  Bittermandelöl  seyn  konnten,  da  dieses  schwerer  als  Wasser 
ist.  Um  jedoch  die  Angabe  Harcband*s  zu  prüfen,  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  Kali  versetzt,  und  nachdem  sie  einige  Zeit  an 
der  Luft  gestanden  halte,  mit  einer  Säure  übersättigt;  von  Ben- 
zoesäure schied  sich  keine  Spur  aus,  wohl  entwickelte  sich  aber 
ein  nicht  zu  verkennender  Geruch  nach  Baldriansäure.  Ich 
werde  jetzt  die  Thatsachen  abhandeln,  wie  sie  sich  mir  im  Laufe 
der  Untersuchung  darboten. 

Fluchtige  Säuren, 

Da  nach  diesen  vorläufigen  Versuchen  die  Ausbeute  von 
dem  besagten  ölartigen  Producte  und  xlen  auftretenden  flüchtigen 
Säuren  aufserordentlich  gering  ist,  mufsten  grofse  Quantitäten 
Leim  der  Destillation  unterworfen  werden,  was  eine  sehr  lästige 
Operation  ist,  indem  wegen  der  grofsen  Menge  Wasser^  welche 
das  Verhältnifs  erfordert,  nur  immer  geringe  Quantitäten  Leim 
auf  einmal  zersetzt  werden  können.  So  sind  zu  2  Pfund  Leim 
schon  50  Pfund  Wasser*,  15  Pfund  Schwefelsäure  und  8  Pfund 
saures  chromsaures  Kali  erforderlich,  und  doch  beträgt  die  Quantität 
des,  aus  diesem  Mengenverhältnifs  erhaltenen  Oels  nur  einige 
Drachmen.  Am  besten  liefs  sich  die  Destillation  in  grofsen 
Schwefelsäureballons  vornehmen,  welche  die  eben  erwähnte 
Portion  aut  einmal  fafsten.  Das  erhaltene  rohe  Destillat  wurde 
sodann  in  grofsen  Retorten  über  Quecksilberoxyd  rectificirt  und 
dann,  wie  gesagt,,  die  ersten  Portionen  blofs  aufgefangen.  Man 
kann  durch  den  Geschmack  der  übergehenden  FliUisigkeit  leicht 
erkennen,  bei  welchem  Zeitpunkt  die  Operation  unterbrochen 
werden  mufs,  denn  so  wie  das  Destillat  den  brennenden  aroma- 
tischen Geschmack  verloren  und  einen  rein  ^yren  angenommen 
hat,  ist  alles  Oel  schon  übergegangen.  Die  Menge  der  abzn- 
destilUrenden   Flüssigkeit   beträgt   ungefähr   '/,»  oder   %q   der 
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ganzen  QuanÜtöL  Auf  die  das  Oel  enthaltenden  Destillate  werde 
ich  in  der  Folge  zarückkonunen. 

Um  die  vorhandenen  flöchtigen  Sauren  zu  untersuchen, 
wurde  ein  Theil  des  rohen  Destillats  über  Quecksiiberoxyd  recti- 
ficirt  und  nach  Entfernung  der  ersten  Antheile  des  Destillats,  die 
das  erwähnte  Oel  enthalten,  mit  der  Destillation  fortgefahren; 
auf  diese  Weise  wurde  als  Product  eine  trübe  Flüssigkeit  er- 
hallen^ welche  die  flüchtigen  Sauren  in  Auflösung  enthielt.  Die- 
selben wurden  mit  Barytwasser  neutralisirt,  abgedampft  und  die 
Barytsalze  nachher  durch  schwefelsaures  Natron  zersetzt,  die 
entstandene  Natronverbindung  wurde  in  einer  Retorte  mit  ver- 
dünnter Schwefelsaure  der  Destillation  unterworfen.  Das  Destillat 
war  demnach  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  der  fluchtigen 
Säuren,  es  war  trübe,  anfangs  kamen  einige  Oeltröpfchen,  die 
sich  nachher  wieder  lösten,  die  Flüssigkeit  besafs  einen  starken 
Geruch  nach  Essig  und  nach  Käse. 

Um  die  vorhandene  Essigsäure  von  der  sie  begleitenden 
fetten  Säure  zu  trennen^  wurde  die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Natron  gesättigt  und  zur  Trockne  abgedampft,  das  trockne 

« 

gepulverte  Natronsalz  wurde  dann  in  einem  engen  kleinen  Glas- 
cylinder  mit  Schwefelsäure  übergössen ,  die  auf  einen  Theü 
Schwefelsäure  drei  Theile  Wasser  enthielt.  Die  Flüssigkeit 
theike  sich  in  zwei  Schichten,  in  eine  wässerige,  welche  jedoch 
theiiweise  krystallisirte  und  in  eine  ölige,  welche  auf  der  Ober* 
flache  schwamm.  Die  geringe  Menge  der  ausgeschiedenen  fetten 
Saure  wurde  mit  einer  Pipette  abgenommen  und  die  zurück- 
bleibende wässerige  Flüssigkeit  destillirt,  wobei  schwefelsaures 
Natron  und  überschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure  zurückblieb; 
das  Destillat  besafs  alle  Eigenschaflto  der  Essigsäure,  nur  dafs 
sie  noch  einen  schwachen  Beigeruch  nach  Käse  hatte.  Ziur 
Aiuilyse  wurde  ein  Theil  derselben  mit  Ammoniak  gesättigt  und 
mit  salpetersaurem  Sflber  siedend  heifs  gefällt.  Das  sich  abschei- 
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dende  Silbersalz  gab  nach  dem  Trockoen  bei  100^  in  zwei  Analy- 
sen 68,20  und  68,01  pC.  Silberoxyd,  während  reines  essigsaures 
Slberoxyd  69,48  pC.  Silberoxyd  enthält.  Die  analysirte  Essigsaure 
enthielt  also  in  geringer  Menge  einen  Körper  beigemengt,  welcher 
ihr  Atomgewicht  erhöhte. 

Um  ein  reines  essigsaures  Silberoxyd  zu  erhalten,  wurde 
die  Essigsäure  mit  kohlensaurem  Natron  gesattigt  und  das  essig- 
saure Natron  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  durch  heifses 
Fällen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  wurde  dann  ein  reines 
essigsaures  Silber  dargesteUt 

0,616  6rm.  essigsaures  Silberoxyd  gaben  0,400  Grm.  Silber, 
entsprechend  0,4295  Grm.  Silberoxyd.    Berechnet  ist  : 

berechnet  gefunden 

4  Aeq.  Kohlenstoff  300|o^  T4^4           „ 

3    7>    Wasserstoff  37,5        1,79           n 

3    «    Sauerstoff  300,0      13,89           „ 

1     „    Silberoxyd  1451,6      69,48  69,56 

1    9    essigsaures  Silberoxyd    2069,0    100,00. 

Bd  dem  Abheben  der  erwähnten  fetten  Säure,  venmtteist 
einer  Pipette,  konnte  eine  kleine  Verunreinigung  durch  die 
daraat^  befindliche  Flässigkeit,  wefche  Essigsäure,  Schwefel- 
säure und  schwefelsaures  Natron  enthielt,  nicht  vermieden  wer* 
den ,  sie  wurde  also  in  ein  kleines  Retörtchen  gebracht  und 
destHlirt;  zuerst  kamen' klare  OelUropfen,  welche  sich  aber  in 
der  später  kommenden  wässerigen  Flüssigkeit  leicht  lösten ;  ganz 
am  Ende,  ab  der  Retortenrüokstend  durch  die  zersetzende  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  schon  ganz  schwarz  geworden  war^ 
tammelte  sich  im  Retortenhalse  eine  krystallinische  Substanz 
welche  nach  Erwärmung  desselben  in  dicken  öligen  Tropfen 
Aberging,  die  gleich  zu  einer  weiften  strahlig  krystallinischeii, 
Masse  erstarrten;   letztere  löste  sich  in  kaltem  Wasser  nicht. 
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woU  aber  in  einer  größeren  Menge  kochenden  Wassers,  welche 
Losung  sich  beim  Erkalten  mil  grofsen,  wei&en,  glanzenieo 
Schoppen  erfuilte.  Ich  werde  gleich  auf  diesen  Körper  zunkk- 
kommen« 

Um  die  fatte  Säure  von  beigemengter  Essigsäure  zu  t>e^ 
frekxi,  worden  eo  deoa  erhaltenen  Destillat  Stückehen  von  g#* 
sdunoizeoem  Chiorcaicittm  gesetzt,  bis  die  ganze  Flissigkeit  an 
kryslallisirlera  Chlorcakium  erstarrte  und  aidi  blofe  auf  del' 
Oberillloho  eine  kleine  Menge  der  fetten  Siure  befand,  weiche 
idigegoasen  werden  konnte;  auf  diesem  Wege  bleibt  alle  Esrfi^ 
afiure  mit  den  Chlorcalciuni  verbunden.  Die  leite  SiHve  iriM^ 
dlige  Tropfen,  »mischt  sich  nicht  mit  Wasser  und  ist  rekie  AM- 
4HamdMre.  Dorch  Sättigen  mit  Ammoniak  und  Fdlen  imil  .sa)pnt- 
teranurem  Silber  wurde  ein  SMbersab  4argeAeilt.  Die  Menffs 
denselben  war  fedodi  an  gering ,  um  eine  veHlaammen  .richtige 
Analyse  erwarten  zu""  lassen.  •  ./ 

0,1435  Grm.  Substanz  gabte  0,075  (km.  Silber  s=  O»08054 
Gm.  Silberoxyd. 

In  Procenten  bereefanet,  entspricht  dieses  SByil  pG.. Silber- 
oxyd, während  baldriansatves  Silirar  56,53  pC.  Silberoxyd  ver- 
langt. Versuch  und  Theorie  stimmen  hinlänglich  genau,  um  die 
Gegenwart  der  Baldriansaure  aufser  allen  Zweifel  zu  setzen. 

Da  die  eben  erwAhnte,  in  der  Baldriansäure  geldst  gewesene 
kryMaltiniBohe  Substanz  ssore  Eigenschaften  zeigte,  se  wurde 
Isigenries  Verfahren  eingeschlagen ,  ine  in  grftfserer  Menge  mi 
erhalten.  Alle  rückstHndigen  Plfissigheiten ,  von  denen  da»  Oel 
abde^ttirt  worden  war,  und  welche  also  Cyanquecksilber,  Essig- 
säure, Baldfiansäure  und  ilre  erwöhnte  krystallinische  Substanz 
enthielten,  wurden  mit  kaustischem  Kali  etwas  fibersaltigt,  filtrirt 
und  bis  aof  ein  sehr  klemes  Volum  abgednmpfh  \nfangs,  schon 
nach  dem  Zusatz  vpn  Kali,  wurde  ^die  Flüssigkeit  ganz  milchig 


8       SchliepeTj  vber  die  Zersetzungsproducte  des  Leims 

getrübt,  von  der  Ausscheidang  irgend  eines  schwerlöslichen  Queck- 
mlbersalzes;  beim  Abdampfen  bildete  sich  bald  ein  schwerer 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  weiteren  Abdampfen  immer 
mehr  vermehrte,  und  ganz  am  Ende  setzten  sich  nach  dem  Er* 
kalten  eine  Menge  von  kleinen  Krystallen  eines  schweren  Queck- 
silbcrsalzes  ab.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  war  klar  und  bestand 
aus  concentrirten  Lösungen  von  Cyanquecksilber  mit  essigsaurem, 
baldriansaurem  und  etwas  kohlensaurem  Kali  und  der  Verbin- 
dung des  krystallinischen  Körpers  mit  Kali;  durch  Znsatz  von 
Salpetersaure  wurde  letzterer  in  weifsen,  schönen,  perlmuttern 
glänzenden  Blättchen  abgeschieden,  zu  denen  fast  die  ganze 
Flüssigkeit  erstarrte;  sie  wurden  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen  und  in  heifsem  Wasser  umkrystallisirL  Die  Kry- 
stalle  bes^dsen  vollkommen  das  Aussehen  und  alle  Eigenschaften 
der  BensoSsäure  y  welches  auch  durch  die  Analyse  bestätigt 
wurde. 

0y2939  Grm.  Substanz  gaben,   bei   der  Verbrennung    mit 
Kupferoxyd,  0,741  Grm.  Kohlensäure  und  0,1355  Grm.  Wasser. 

Dieses  giebt  in  Procenten  berechnet  : 

Kohlenstoff  68,76 
Wasserstoff  5,12 
Sauerstoff         26,12 

100,00. 
Diese  Zahlen  entsprechen  vollkommen  der  Zusammensetzung 
der  Benzoisäure,  wie  sich  aus  der  Zusammenstellung  der  be- 
rechneten und  gefundenen  Werthe  ergiebt  : 

Theorie  gefundea 

14  Aeq.  Kohlenstoff        mOfiT  ~^5       68,76 
6    f>    Wasserstoff  75,0        4,94  5,12 

4    „    Sauerstoff  400,0      26,24        26,12 

1     »    Benzoesäure      1525,0    100,00      100,00. 
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Um  diese  Analyse  noch  mehr  za  bestfttif en,  wm*de  das  Sil- 
bersalz der  Benzoesdore  dargestellt;  letztere  wurde  genau  mh 
Aflunoniak  gesitKgt  und  mit  einer  neutralen  Lösung  von  salpe^ 
tersanrem  Silberoxyd  vermischt,  woranf  der  entstandene  kisige 
Niederschlag  in  kochendem  Wasser  gelöst  wofde;  beim  Erkalten 
der  heifs  filtrirten  Lösmig  schied  sich  das  benzoesaure  Silber* 
Oxyd  in  schön  glänzenden,  weifsen,  langen,  plattgedrückten 
Nadeln  ab. 

03247  6rm.  Substanz  gaben  0,1522  Grm.  Silber,  entspre- 
chend 0,1642  Silberoxyd. 

In  Procenten  berechnet,  giebt  dieses  : 

berechnet  geAmden 

14  Aeq.  Kohlenstoff  mOjS^HS^          n 

5    1»    Wasserstoff  62,5      2,18           n 

3    j)    Sauerstoff  300,0    14,67           ^ 

1     „    Silberoxyd  1451,6    50,68  50,57 

2864,1. 
Somit  wäre  die  Erzeugung  der  Benzoösäure  aus  dem  Leime 
bewiesen;  die  weifsen  krystallinischen  Flocken,  welche  bei  den 
Destillationen  immer  auftreten  und  eine  Trübung  der  Flüssig- 
keiten verursachen,  können  demnach  nichts  anderes  als  Benzoe- 
säure seyn. 

ZurüclMeibende  Otiecksäbersalze. 

Wie  erwähnt  wurde,  blieb  nach  dem  Abfiltriren  der  Lösung 
der  Kalisalze  auf  dem  Filter  eine  bedeutende  Menge  eines 
schweren,  grauweifsen,  mit  einzelnen  Krystallen  untermengten 
Niederschlages  zurück,  der  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
und  dann  mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht  wurde.  Der 
gröfsere  Theil  löste  sich  auf  und  wurde  abfiltrirt,  zurück  blieb 
ein  grauweifser,  schwerer,  schlammiger  Niederschlag,  welcher 
nicht  weiter  untersucht  wurde. 
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Die  abfiHrirte  LöMmg  Mtzle,  nach  ilen  Erkalten  und  tan^f  ern 
Stehen,  an  den  Wanden  und  auf  dem  Boden  des  Bechei|;laMa 
eine  schöne  bystalliaation  ab.  Es  bildeten  sich  grobe  Hei^jen 
-kleiner^  dicker,  zu  Böschebi  verdnigter  Nadeln  von  schwefel«- 
ffelber  Farbe,  welche  ziemlich  löslich  in  heifsem,  dagegen  sehr 
echwerlöslich  in  kaltem  Wasser  sind  und  eme  grofse  specifische 
Schwere  haben.  Es  ist  dieses  ein  neues  Quecksilbersalz^  dessen 
merkwürdigste  Eigenschaft  wohl  die  ist,  dafs  es,  trocken  erhital, 
«nit  ziemlicher  Heftigkeit  explodirt;  geschieht  das  Birhiteen  in 
einem  Probirröhrchen,  so  bekleiden  sich  die  Wände  dessdben  mit 
einer  Schicht  metallischen  Quecksilbers;  durch  Stoben  und  Schlagen 
explodirt  das  Salz  nicht  Mit  Salzsaure  übergössen,  entwickelt 
sich  eine  grofse  Menge  Cyanwasserstoflisäure,  und  aus  der  Lösung 
krystallisirt  Sublimat,  das  Salz  löst  su>h  ferner  leicht  in  Schwe- 
felsäure, und  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  faHt^  basisch- 
schwefelsanres  Quecksilber  als  ein  gelber  Niederschlag,  wahrend 
Cyanquecksilber  in  Lösung  bleibt. 

Bei  dem  Verbrennen  mit  Knpferoxyd  wurde  ein  relatives 
Verhältnifs  von  Stickstoff  zu  Kohlensaure  wie  1  :  2  beobachtet. 

Femer  gaben  1|3725  Grm.  Substanz,  bei  der  Verbrennung 
mit  Kupferoxyd,  0^266  Gmt  Kohlensaure. 

2,8275  Grm.  Substanz  gaben  2,790  Grm.  Schwefelqueck- 
Silber,  entsprechend  2,4074  Grm.  Qlecksilber. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  für  das  Salz  die  Formel : 

Hg  Cy  +  HgO, 
wie  sich  aus  der  Zusammenstellung  der  berechneten  und  gefun-' 
denen  Werthe  ergiebt  : 

Theorie         gefunden 

2  Aeq.  Quecksilber  2500^85^  85,14 

2    »    Kohlenstoff  150      5,i4  5,99 

i    »    SUckstoff  175      5,98  5,15 

i    »    Sauerstoff     -  100      3,40  3,72. 
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Das  Sab  enthak  kein  Wasser,  wM  aber  Mai  anhahemte 
&latzeo  bei  100^  graa  imd  verwamleit  äoh  iadurch  thelwMse 
ia  ein  Oxydulsalz.  Aas  dem  Verhaken  ond  der  ZusamaMiaetam^ 
dieser  Verbindang  ergiebt  sich,  dafs  sie  identisch  mk  dem  ein«- 
beb  basischen  Qnechsilbercyanid  ist,  weickaa  Berzelios  nnter 
diesem  Namen  in  seinem  Lefarbuche  DL  Band  S.  871  besohrie* 
ben  bat 

Flüchtige  Oele, 

Idi  kehre  jetzt  zu  den  schon  erwähnten  Attchtigen  Prodocten 
flirUck,  wekhe  in  der  wässerigen  ersten  PDrtien  des  Dfintilhlas 
enAalten  sind.  Um  sie  zu  gewinnen ,  worde  dasselbe  n  wie- 
derhotteDOMden  destiUirt  und  immer  nnr  die  ersten  Afldimle  wA- 
gefangen,  die  dann  wiederum  der  Oestillation  unterworfen  wur- 
den. EmUich  wurde  eine  wisserige  Flüssigkeit  erhalten ,  auf 
deren  Oberfläche  sich  das  fluchtige  Predoct  ak  ökge  Schickt 
abschied,  durch  Sättigen  des  Wassers  mit  Chtorcaicimn,  Abheben 
des  Oeles  und  mehrere  Kedifioidionen  über  gescbinolzenes  Chlor- 
eafeiom  wurde  dasselbe  rein  zu  erhalten  gesucht.  Die  Unter-» 
snchsng  und  Analyse  desselben  boten  mir  jedoch  anfimgs ,  wo 
mir  nur  immer  kleine  Mengen  davon  an  Gebote  standen,  grofo 
Sckwierigkeiten  dar;  wohl  vier*  bis  funftnal  habe  ich  dasselbe 
dargesteOt  und  bei  den  unter  sich  «bereinstimiuenden  Analysen 
immer  versebiedene  fiesaltate  erhalten ,  das  einemal  3  —  3  pC. 
KeUensteff  mehr,  das  anderemal  weniger.  Nichts  liefs  ver- 
muthen ,  dab  nnr  em  fiemenge  zweier  Körper  analysirt  worden 
war.  Obgleich  der  Siedepunkt  der  anaiysisten  Produele,  ao 
gut  er  bei  den  kleinen  Quantitäten  zu  bestimmen  war ,  oft  nm 
10  pC.  differirte,  so  schrieb  ich  diese  Differenz  doch  nnr  einem 
verschiedenen  Wassergebabe  zu,  da  die  in  versehiedenen 
Bereitnngen  erlialtenen  Oele  mit  Alkalien  imnner  die  nmkchen 
einfachen  Zersetznngsprodncte  lieferten;  endheb  fand  ich  jedoch, 
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isSs  mil  erhöhtem  Siedepunkte  auch  der  Kohlenstoffgebalt  za- 
nehme  ^  wodurch  es  klar  wurde,  dafs  das  erhaltene  ölige  Pro- 
ihict  aus  wenigstens  zwei  verschiedenen  Körpern  bestehen  tnufsle. 
Da  die  Trennung  dieser  beiden  Körper  nur  auf  dem  verschie- 
denen Siedepunkt  derselben  beruhte,  so  mufsten  gröfsere  Quan- 
liCiten  dieser  Körper  dargestellt  werden ;  bei  diesen  Darstellungen 
gelang  es  dann,  noch  ein  drittes  fluchtiges  Product  nachzuweisen, 
welches  zwar  früher  schon  bemerkt  wurde,  aber  der  geringen 
Quantitäten  halber  nicht  abgeschieden  werden  konnte. 

Zur  Darstellung  des  Oeles  wurde ,  wie  erwähnt,  das  von 
Blausäure  gänzlich  freie  Destillat  immer  wieder  erneuerten  De- 
stillationen unterworfen;  das  übergehende  Oel  wurde  jedoch 
dabei  innner  von  einer,  in  grofser  Menge  auftretenden  flockigen 
weifsen  Masse  begleitet,  welche  sich  im  Vorstofs  und  im  Kühl- 
apparate verdichtete  und  nichts  andere^  als  Benzoesäure  war,  die 
sich  in  dem  öligen  Product  in  grofser  Menge  löst  Um  letztere 
zu  entfernen,  wurde  das  Destillat,  auf  dem  sich  schon  die  gröfste 
Menge  des  Oeles  abgesondert  hatte,  noch  einmal  über  gebrannte 
Magnesia  rectificirt,  indem  ein  stärkeres  Alkali  unfehlbar  eine 
Zersetzung  des  Oeles  herbeigeführt  haben  wurde;  die  Benzoe- 
säure wurde  dadurch  vollkommen  zurückgehalten.  Da  die  Destil- 
lation bei  nur  sehr  ach  wachem  Sieden  der  Flüssigkeit  bewerk- 
alelligt  wurde ,  so  ging  das  meiste  Oel  schon  als  solches  über, 
nur  von  wenigem  Wasser  begleitet;  später  kam  ein  ganz  mit 
Oel  gesättigtes  Wasser,  welches  jedoch  bald  ganz  trübe  und 
mikhicht  wurde,  bei  diesem  Zeitpunkte  wurde  die  Vorlage  gleich 
gewechselt  und  das  nun  kommende  Product  besonders  aufge- 
fangen. Aus  der  übergehenden,  ganz  trüben  Flüssigkeit  schieden 
skh  bald  kleine,  dickflüssige  Oeltropfen  aus,  die  im  Wasser  zu 
Boden  sanken  und  einen  auifallend  starken  Geruch  nach  Zimmtöl 
besafsen;  ich  werde  auf  diesen  Körper  gleich  zurückkommen. 

Auf  diese  Weise  wurden  ungefähr  1 V,  Unze  rohes  Oel  er- 
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bähen,  wasserklar,  dünnflüssig  and  von  angenehm  durcbdrkigen« 
deiD  Geruch;  um  es  za  entwässern,  wurde  es  mit  mehrmals 
erneuerten  groben  Stückchen  von  Chlorcaicium  in  Beruhning 
gebracht  Das  klare  abgegossene  Oel  wurde  sodann  in  einer 
kleinen  R^orte  mit  eingesenktem  Thermometer  zuerst  im  Was* 
serbade  der  Rectificalion  unterworfen,  wo  für  gute  Abkühlung 
Sorge  getragen  wurde.  Schon  bei  68^  begann  das  Oel  zu 
sieden,  der  Siedepunkt  stieg  jedoch  schnell  auf  71  —  72®  und 
blieb  dort  längere  Zeit  constant,  nadiher  fing  derselbe  an  lang- 
sam zu  steigen;  als  derselbe  bei  90®  angekommen  war,  wurde 
die  Vorlage  gewechselt  und  das  Product,  was  zwischen  90  und 
110®  überging,  besonders  aufgefangen  als  mittlere  Portion,  welche 
beide  Producte  enthält.  Nachher  wurde  die  Destillation  mit  HuMa 
einer  Spirituslampe  fortgesetzt  und  als  drittes  Product  ein  Oel 
aufgefangen,  dessen  Siedepunkt  zwisciien  HO  und  140®  C.  lag. 

Das  erste  und  letzte  Destillat  enthielten  jetzt  als'  Hauptbe* 
standtheile  die  zwei  Körper,  aus  denen  das  Gemenge  der  Oele 
besteht  Das  schwerflüchtige  Oel,  welches  bei  HO  —  140® 
übergegangen  war,  wurde  dann  abermals  vorsichtig  in  einer 
kleinen  Retorte  destillirt.  Der  Siedepunkt  stieg  rasch  auf  122®, 
bei  welcher  Temperatur  er  längere  Zeit  constant  blieb,  hierauf 
fing  er  an  langsam  bis  130®  zu  steigen.  Das  bei  122  —  130® 
öbergefiende  Destillat  wurde  besonders  aufgefangen  und  einer 
abermaligen  Destillation  unterworfen,  bei  welcher  nur  das  Pro- 
duct aufgefangen  wurde,  welches  zwi^hen  124  —  1€7®  über* 
ging,  da  der  Siedepunkt  bei  dieser  Temperatur  lange  constant 
Uieb;  dieser  so  erhaltene  Körper  wurde  als  rein  angesehen. 
Ich  benenne  denselben  Fofenmt/rt/,  weil  er  die,  dem  von  Feh* 
11  ng  entdeckten  und  durch  Destillation  des  benzoesauren  Am- 
moniaks erhaltenen  Benzonilril,  analoge  Verbindung  der  Bal- 
driansäure ist 

In  viel  gröfserer  Menge,  als  die  vorige  Verbindung,  tritt 
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der  leichtfluehtiffe  Körper  auf  ^  welcher  den  gröbten  TheS  des 
zwischen  68  -*  90®  G.  überdesliUirteR  Prodiictes  ausmacht,  aber 
noch  viel  schwieriger  zh  reinigen  ist;  immerfort  wird  er  durch 
Meme  Mengen  Valeronitril  verunreinigt^  da  die  Tension  des 
^  Valeronitrildampfes  bei  68— 69®  C,  dem  Siedepunkte  der  leieht<^ 
Aüohtigen  Verbindung,  durchaus  nicht  unbeträchtlich  ist  Letatere 
wurde  ebenfalls  durch  zwei  folgende  DesUllationen  rein  erhalteo, 
indem  zuerst  nur  das  Produd  angefangen  wurde,  welches  von 
68  -*  76®  siedet  und  bei  der  zweiten  Destillation  nur  das  Oel 
aufgefangen  wurde,  welches  einen  Siedepunkt  von  68  —  71® 
hatte  und  als  der  reine  Körper  betrachtet  wurde;  ich  bezeichne 
ihn  mit  dem  Namen  Valeracetanitril  y  da  er  die  Elemente  von 
Bssigsiure  und  Valeronitril  enthalt  und  dem  letztern  Körper  .in 
allen  seinen  Eigenschaften  aufserordentlich  ähnlich  ist.  Ich  will 
jedoch  durchaus  nicht  einem  bessern  Namen  vorgreifen,  welcher 
sich  nach  genauerem  Studium  dieser  Verbindung  für  dieselbe 
eignen  möchte. 

Von  den  beiden  reinen  Körpern  besafs  ich  eine  nur  zor 
Analyse  derselben  ausreichende  Quantität  und  konnte  defshalb 
leider  mit  den  reinen  Körpern  nur  wenige  Versuche  anstellen, 
jedoch  ist  die  Constitution  und  sind  die  Eigenschaften  beider 
Körper  so  anfserordentlich  ahnlich,  fast  gleich,  dafs  viele  ihrer 
Eigenschaften  an  einean  Gemenge  beider  studirt  werden  konnten; 
da  die  Unterschiede  beider  Eist  nur  in  der  Zusammensetzung 
und  den  theilweise  .verschiedenen  Producten  bei  ihrer  analogen 
Zersetzung  durch  Alkalien  liegen ;  wo  bei  der  Zersetzung  der 
einen  Verbindung  blofs  Baldriansaure  und  Ammoniak  auftritt, 
spaltet  sich  die  andere  in  Ammoniak,  Baldriansäure  und  Essig«- 
Store.  Ich  wurde  es  kaum  wagen,  die  bestimmte  Zusammen- 
setzung der  so  schwer  zu  trennenden  Körper  anzugeben,  wenn 
dieselbe  nicht  gerade  in  der  einfachen  Zerlegung  dieser  beiden 
Körper  durch  Alkalien  ihre  Hauptstütze  fände,  wodurch  ihre 
Analyse  bestätigt  wird. 
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Väleromirü, 
Das  Valeronilril  gab  bei  der  Analyse  folf^nde  ReaoHate. 

* 

Ein  Theil  desselben  gab^  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  ein  relative« 

Verhditnifs  von  Kohlenstoff  zu  Stickstoff  wie  10  :  1 ,  oder  in  7 

Röhren  wie  1927  :  198. 

L    0^97  Grm.  Substanz  gaben,   bei   der  Verbrennung  mit 

Kupreroxyd,  0,7365  Grm.  Kohlensäure  und  0^260  Wasser. 

n.    0,344  Grm.  Substanz  gaben  0,9080  Grm.  Kohlensaure  und 

0,3355  Grm.  Wasser. 

ID.    0,3003  Grm.  Substanz  gaben,  nach  der  Methode  von  Will 

und    Var rentrapp,    mit  Natronkalk   verbrannt,   0,8040 

Grm.  Platinsalmiak. 

Aus  diesen  Analysen  berechnen  sich  folgende  procentische 

Zahlen  : 

L        IL        ni. 

Kohlenstoff       71,87    71,98        „ 
Stickstoff  9  9       16,95 

Wasserstoff      10,36    10,83        >» 
Diesen  proceBtischen  Zahlen  entspricht  ganz  genau  die  Formel: 

C,o  H9  N, 
wie  sich  aus  fdgeoder  Zusammenstellung  der  berechneten  und 
gefundeoen  Werthe  ergiebt : 

Theorie        im  Hict.  gefunden 

10  Aeq. Kohlenstoff  Tsi^O^lS,^         71,93 

9    »    Wasserstoff  112,5      10,84         10,60 

1    n    Slicktoff        175,0      16,86  16,95 

1     „    Valeronilril  1037,5    100,00       i00,0a 
Yaleronilril  ist  also  Baldrianstare,  in  der  statt  3  Aeq.  Sauer- 
stoff 1  Aeq.  StickstolT  enthalten  ist  : 

Wasserfreie  Baldriansäure  =  do  H»  Og 
Valeronitril  ,        =  C,o  H»  N. 

Es  hraiiehen  also  blofs  3  Aeq.  Wasser  zuzutreten  und  diese 
VerImNfung  aerfallt  ganz  einfach  in  BaMrianaüure  und  Ammoniak, 


1(    Schlieper,  über  die  Zenet^ungeproducie  des  Lehne 

welche  Umsetzung  durch  Alkalien  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit 
vollzogen  wird.  Wenn  das  Valeronitril  in  der  Kalte  mit  Kalilauge 
xusammengebracht  wird,  entwickelt  sich  schon  nach  einiger  Zeit 
der  Ammoniakgerucb. 

Es  stellt  ein  fiufserst  dünnflüssiges,  klares,  farbloses  beweg- 
liches Oel  dar,  von  stark  lichtbrechenden  Eigenschaften.  Es  ist 
viel  leichter  als  Wasser  und  hat  ein  specifisches  Gewicht  von 
0,81 ;  es  löst  sich  in  nicht  unbedeutender  Menge  im  Wasser 
auf,  destillirt  und  mit  den  Dämpfen  desselben  leicht  aber, 
reagirt  neutral,  hat  einen  brennend  aromatischen  Geschmack  und 
einen  bittem,  dem  Bittermandelöl  und  SalicylwasserstoS  ahnlichen 
Geruch,  am  meisten  wohl  ähnlich  dem  Geruch  der  Blätter  von 
Prunus  padus.  Erhitzt  entzündet  es  sich,  mit  einem  brennenden 
Körper  in  Berührung  gebracht  und  brennt  mit  weifser,  leuch- 
tender Flamme,  ohne  zu  rufsen,  macht  auf  Papier  einen  ver- 
schwindenden Fettfleck.  Salpetersäure  hat  keine  Einwirkung  auf 
dasselbe,  eben  so  wenig  Salzsäure;  concentrirte  Schwefelsäure 
zersetzt  es,  es  bildet  sich  schwefelsaures  Ammoniak  und  Baldrian- 
säure,  die  frei  wird.  Ammoniak  hat  nicht  die  geringste  Ein- 
wirkung auf  dasselbe.  Ich  habe  nicht  versucht,  diesen  Körper 
durch  Erhitzen  von  baldriansaurem  Ammoniak  darzustellen, 
analog  der  Erzeugung  von  Benzonitril,  weil  es  mir  an  nöthigem 
Material  dazu  fehlte,  jedoch  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  das 
Valeronitril  auch  auf  diese  Weise  hervorgebracht  werden  kann. 

Das  Valeronitril  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhältnifs  und  siedet  bei  125**  C.  Es  wird  durch  Chlorgas 
und  Brom  mlef  dem  Einflufs  des  Sonnenlichts  zersetzt,  indem 
sich  Salzsauregas  bildet.  Die  entstandenen  Producte  wurden 
nicht  näher  untersucht. 

ValercicetonüriL 
* 

Dieser  Körper  wurde  ebenfalls  zur  Ausmittelung  des  rela- 
tiven Verhältnisses  von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  mit  Kupferoxyd 


kk ' 
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verbrannt,  es  ergab  sich  daraus  ein  relatives  Verhältnifs  von 
Kohlensäure  «i  Stickstoff,  wie  13  :  1 ,  oder  in  8  Röhren  wie 
2156  :  194 

L    0,2905  Grm.  Substanz  gaben ,  mit  Knpferoxyd  verforannli 

0,6546  Gnn.  Kohlensäure  und  0,2485  Gm.  Wasser. 
II.    0,321  Grm.  Substanz  gaben  0,7187  Grau  Kohlensaure  und 

0;2672  Gnn.  Wasser. 
OL    0,2648  C^m.  Substanz  gaben  0,5986  Gn.  Kohlensäure 

and  0,227  Grm.  Wasser. 
IV.    0,2516  Grm.  Substanz  gii>en  0^565  Grm.  Kohlensaure  und 

0,216  Gnu.  Wasser. 
V.    0,2715  Grm.  Subrtanz  gaben,  bei  der  Verbrennung  nul 

Natronkalk,  0,4925  Grm.  Platinsahniak. 
VL    0,3275  Gnn.  Substanz  gaben ,  bei  der  Verbrenming  mit 
Natronkalk^  0,586  Grm.  PlatinsalmiaL 
Die  Analysen  I  und  Ü,  die  Analyse  III  und  die  Analysen 
IV,  V  und  VI  waren  von  verschiedenen  Darstelhmgen,  die  letzten 
drei  waren  von  der  Darstellung,  bei  der  auch  das  Valeronitrü 
isolirt  wurde. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnen  sich  folgende  Procente  : 

L  OL        ilL        lY.  V.  VI. 

Kohlenslofi*)  61,45    61,06    61,65    61,24        „  » 

Wasserstoff      9,50      9,30      9,47      9,40        v  f> 

StidutoB  „  „  9  9      11,48    11,33. 

Ans  diesen  Zahlen  berechnet  sich  ttr  das  Valeracelomtril 
genau  die  Formel  : 

Ci«  Nj  Ili4  0«, 
wie  sich  aus  der  Zusammenstellung  der  berechneten  und  dem 
Mittel  der  gefimdenen  Zahlen  ergiebt  : 


*}  Der  Kohlenstoff-  and  Stickstoffgehalt  sind  blofs  durch  die  schwierig 
ZQ  beseitigende  Vemnreiiiigiing  mit  Valeronitril  etwas  tu  hoch  ans- 
goAdlen. 

Annal.  d.  Chemie  u.  rharra.  LIX.  Bd.  1.  Heft.  2 
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» 

XlMorie 

in  Mitlül  gefunden 

26  A&i.  Koltte 

1950      6^ 

61,35 

2    »    Stickstoff 

350      10,94 

11,40 

24    ,    Wasserstoff 

300       9,37 

9,42 

&   »    Sauerstoff 

600      18,76 

18,83 

1    II    Vafepacetoiiilrü  3200    100,00  100,0». 

Ob  das  AeqQivalent  dieses  Körpers  richtig  sey,  oder  ob  es 
doppek  oder  tMilbmal  so^  grofe  seyn  mufs,  darüber  konnte  eben- 
sowohl, wie  beim  Valeronitril,  blofe  eine  Besthnmimg  der  Dampf- 
dichte' eniscbetden^  weiche  der  Mang«l  an  Substanz  aber  leider 
bei  beiden  Körpern  nicht  zu  machen  erlaubte. 

Wie  schon  erwähn^,  enthält  dieser  Körper  die  Elemente  von 
Valeronitril  und  Essigsfiurehydrat,  wie  sieb  aus  folgender  Glei- 
chung ergieM  : 

«s  müssen  daher  zu   2  Aeq.  dieses  Körpers  9  Aeq.  Wasser 

treten,  um  zu  bilden* : 

4  Aeq.  Baldriansäure  =  C4oHseOn 

3  n    ES!?igsanre       nrCH«  0» 

4  „    Ammoniak       =        Hi«      N^ 

^        Cs,  H^  0«  N»=2  CC«  H,4.Na  00+9HO. 

Dia  durch  das  letzte  Schema  ausgedrückte  Umsetzung  geht 
in  deü  That  mit  dbr  gröbteD  Leichligkeit  von  Statten,  wenn  die- 
ser Körper  kalt  oder  warm,  sogar  mit  den  schwächsten  Alkalien 
in  Berührung  gebracht  wird.  Diese  Zersetzung  geht  noch  viel 
leiahter  und  schneller  ven  Statten  als  die  gleiche  Umsetzung  des 
Valeronitrils ;  ich  werde  auf  dieaeUxe  gMoh  zurückkommen. 
In  seinen  Eigenschaften  hat  das  Valeracetonitril  die  gröfste  Aehn- 
liebkeit  mit  Valeronitril,  dem  es  ja  auch  in  chemischer  Hinsicht 
so  nahe  steht;,  es  ist,  wie  dieses,  eine  dünnflüssige,  farblose, 
klare y  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende  Fiüasigkeit, 
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wa  eioem   angenehm  dthemcben,  dem  Valeronitril   ahnlichen 
Geroch,  jedoch  viel  angenehmer  als  Iet2tere&    Es  ist  aufseror« 
dentlich  flöcbiig  und  siedet  schon  bei  68 — 70^,  einige  Tropfen  auf 
Papier  gegossen,  bringen  einen  Fettfleck  hervor,  der  jedoch  fast 
augenblicUtcb  wieder  verschwindet.  Es  schwimmt  auf  dem  Was- 
ser als  ein  klares  Oei,  gerade  wie  Aether,  nur  ist  es  in  deow 
sdben  viel  IdsKch^  wie  dieser.  Es  hat  ein  spedfisches  Gewicht 
von  Q;79.     Es  hat  einen  bi>aaaon<ia»,  alherischen  Gesehmaek, 
brennt  mit  wenig  leuchtender  Flamme,  und  entsündet  sich  sehr 
leichL    Salpetersaare,  Salesflare  und  Anunoniak  haben  nicht  die 
geringste  Einwirkung  auf  dasselbe.     Schwefelsaure  zeiaetzt  ea 
analog  dem  Valeronitril  in  Bahiriansäure,  Essigsäure  und  schwe* 
(ebaures  Ammoniak.  Von  Aether  und  Alkohol  wird  es  in  jedem 
Verhäkaifs  gelöst.  Durch  Chlor  and  Brom  findet  eine  Zersetzung, 
eine  WasserstofTverlretung  Statt.  Wird  Chkar  in  reines  Valeraceto- 
nitrü  geleitet,  so  findet  ekie  heftige.  Eotwickiang  von  Salasaur^ 
dampfen  Statte  die  Flüssigkeit  erwlrmt  stcb^  und  beim  Erkalten  und 
Ungern  Stehen  derselben  scheiden  sieb  aus  derselben  schöne  weiCae 
Krystalle  einer  neuen  CUorverhiadaag  aus.  Eben  so  wirkt  Brom» 
das  in  einem  verkorkten  Glase  ÜDgere  Zeit  out  Valeronitril  in  Be« 
rähraag    gehssen,  webei  von  Zeit  au  Zeit  das  Glas  geöffneti 
wurde;  es  sabienen  sich  zwei  Verbindungen  zu  bilden,  eine 
flüssige,  Ten  einem  fürchterlichen,  Nase  und  Augen  angreifen« 
den  Geruch^  und  eine  feste,  welche  in  kleinen  Nadeln  krystal- 
listrte. 

Ich  habe  schon  erwähnt,  dafs  mir  von  den  reinen  Körpern 
zu  wenig  zu  Gebote  stand,  um  die  Zersetzung  eines  jeden  ein- 
zelnen durch  Alkalien  zu  studiren.  Es  blieb  mir  also  nichts 
anders  übrig,  als  ein  Gemenge  von  beiden  dazu  zu  verwenden. 
Der  mittlere  Theil  des  Oeles,  welcher  von  80—110®  über« 
destfliirte,  wurde  in  einer  grofsen  Retorte  mit  einer  verdünnten 
Kalilauge  im  Sieden  erhalten;  es  entwickelte  sich  dabei  eine 
reichliche  Menge  Ammoniak;  das  uberdestillirte,  der  Zersetzung 

2» 
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entgangene  Oel  wurde  immer  wieder  in  die  Retorte  zurückge- 
gössen,  bis  dasselbe  ganz  verschwunden  war.  Die  farblose  alka- 
lische Lösung  wurde  nun  mit  etwas  Schwefelsaure  neulralisiri 
rnid  zur  Trockne  abgedampft,  das  trockne  zerriebene  Salz  dann 
m  einem  geeigneten  GePäfs  auf  dieselbe  Weise,  wie  früher 
schon  beschrieben  wurde,  mit  etwas  mit  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt,  wodurch  sich  auf  d^r  Oberflgehe  bald 
eine  dicke  Schichte  einer  fetten  Säure  abschied,  welche  mit  einer 
Pipette  abgenommen  wurde.  Die  darunter  befindliche,  wässrige, 
halb  krystfttKsirte  Schichte  roch  stark  nach  Essigsaure;  die  letz- 
fere  wurde  davon  abdestillirt  und  an  Natron  gebunden;  da 
das  essigsaure  Natron  jedoch  durch  einen  unglücklichen  Zufall 
verloren  ging,  mufste  ich  mich  darauf  beschränken,  die  Essig- 
säure auf  einem  andern  Wege  nachzuweisen.  Die  mit  der 
Pipette  abgezogene  feite  Säure  wuide  nun  mehrmals  mit  Was* 
ser  geschüttelt  und  durch  Chlorcaleium  abgeschieden,  um.  sie 
von  Essigsäure  zu  befreien,  und  nachher  zur  Reinigung  vom 
Chioreaicium  der  Destillation  unterworfen.  Die  auf  diese  Weise 
ganz  rein  und  wasserklar  erhaltene  BaUkiansaure  wurde  behufs 
der  Analyse  mit  Ammoniak  gesättigt  und  dann  durch  salpe- 
tersaures Silberoxyd  gefällt  Das  ganz  weifs  erhaltene  baldriaik 
saure  Silber-  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate. 
I.    0,3985  Grm.  Substanz  gaben  0,2055  Grm.  Silber. 

n.    0,496  Grm.  Substanz  gaben  0,2090  Grm.  Silber. 

III.  0,339  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  0,359  Grm.  Kohlensäure  und  0,1325  Grm. 
Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  vollkommen  der  Formel 

Ag  0,  C,o  Ht  Os, 
wie  sk)h  aus  der  Zusammenstellung  der  berechneten  und  gefun- 
denen Werthe  ergibt  : 


gefondaii. 

IL 

HL   • 

28,88 

» 

4,34 

» 

9 

55,28 

n 
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Theorie. 

'  ~^~  I. 

10  Aeq.  Kohlenstoff    750,0    28,69        ^ 

9    y,       Wasserstoff  ii2,5      4,30        „ 

3    n       Sauerstoff    300,0    11,48         y> 

1     „       Silberox.    1451,6    55,53      55,38 

1     „       Bald.  Silb.  2614,1  100,00 

Da  nun  Baldriansaare  und  Ammoniak  nachgewiesen  waren, 
blieb  jetzt  blofs  die  Nachweisung  der  sich  bildenden  Essigsäure 
übrig,  welche  noch  mit  einem  andern  Versuche  vereinigt  werden 
konnte.  Da  sich  namlicb  das  Valeronitrii  viel  sdiwieriger  zer- 
setz!^ als  die  zuletzt  bescfariebeoe  Verbindung,  so  war  es  mtigf- 
lich,  dafs  man  dasselbe  durch  Behandlung  mit  scbwaohcn  Alka* 
lien  bis  zu  «nem  gewissen  Punkte  ziemlich  frei  vonValeraeetM* 
tril  erfiallen  könne.  Zu  dem  Ende  wurde  ein  Gemenge  beider 
Körper  in  einer  Retorte  mit  einem  Ueberschuss  von  Barytwas«- 
ser  im  Sieden  erhallen ;  es  entwickelte  sich  reichlich  Aroroontak. 
Als  noch  ungelahr  ein  Drittel  des  angewandten  Oels  übrig  war, 
wurde  dasselbe  abdesüllirt,  durch  Chk)rcalcium  enlwäsisert  und 
der  Analyse  unterworfen. 

0,300  6rhi.  dieses  Oels  gaben  0,773  Grm.  Kohlensäure ;  also 

70.27  %  Kohlenstoff.    Der  berechnete  Kohlenstoffgehalt  betragt 

72.28  %•    Man  sieht  also,  dafs  die  analysirte  Verbindung  bei^ 
nahe  reines  Valeronitrii  ward.  ^ 

Die  in  der  Retorte  zurückbleibende  Lösung  von  Barytsal- 
zen wurde  durch  hineingeleitete  Kohlensäure  vom  öberschüssigen 
Baryt  befreit,  filtrirt  und  zur  Trockne  abgedampft  Die  trockne 
Masse  wurde  fein  zerrieben  und  so  lange  mit  absolutem  Alkohol 
behandelt,  als  letzterer  noch  einen  Rückstand  hintcrliefs.  Auf  diese 
Weise  konnte  aller  baldriansaure  Baryt  entfernt  werden,  welcher, 
obgleich  schwer,  doch  Idsiich  in  Alkohol  ist,  während  essigsau* 
rer  Baryt  in  demselben  vollkommen  unlöslich  ist ;  letzterer  wurde 
bei  100®  getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen. 
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0,411  Chrm.  dieses  Barylsalzes  gaben  0,376   Grm.  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  0,246  Grm.  Baryt 

Diese  Zahlen  entsprechen  genau  der  Formel  : 

BaO,  C4  H,  Os, 

wie  folgender  Vergleich  der  berechneten  und  gefundenen  Zahlen 
seigl  : 

berechne!  gefunden 

1  Aeq.  Baryt  dboX^^mj^      60,03 

1    n    Essigsaure     637,5    39,99        39,97. 

JelaBt  bleiben  mir  nur  noch  einige  Worte  ober  das  schwere, 
nach  Zimmtöl  riechende  Produd  zu  sagen  Abrig.  Dasselbe  tritt, 
wie  schon  erwähnt ,  ganz  am  Ende  der  DestiUatioiien  auf  und 
nwifi  demnach  wohl  einen  Siedepunkt  haben,  der  höher  als  200^ 
liegt.  Die  Menge  desselben  war  zu  gering,  um  eine  Analyse 
desselben  zu  erlauben,  ich  kann  mich  also  blo£s  auf  die  Anfüh* 
rang  einiger  Reactionen  beschranken. 

Es  ist  dickflossig,  farMos,  riecht  täuschend  ähnlich  nach 
Zimmtöl,  wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  im  mindesten 
▼erändert,  eben  so  wenig  durch  Schwefelsäure;  durch  Salpeter- 
säure wird  es  oxydirt,  Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung  auf  das- 
selbe. Da  ich  glaubte,  dafs  die  auftretende  Benzoösäure  in  irgend 
einem  Zusammenhange  mit  diesem  ölartigen  Körper  stehen  mdsse, 
so  suchte  ich  dieselbe  auf  alle  Arten  daraus  zu  eiliahen,  doch 
vergebens.  Leitet  man  bei  auffallendem  Sonnenlicht  Chlor  zu 
diesem  Körper,  so  wird  dasselbe  unter  Afoscheidung  von  Salz- 
säure aufgenommen  und  bei  langer  Einwirkung  in  eine  weifse 
feste,  in  Aether  unlösliche  Substanz  verwandelt. 

Wird  die  Chlorverbindung  dieses  Körpers  mit  Kalilauge  destil- 
lirt,  so  färbt  sich  das  Oel  biutroth  und  geht  theilweise  über.  Der 
alkalische  Ruckstand  giebt,  mit  einer  Säure  übersattigt,  einen 
starken,  nidit  zu  verkennenden  Geruch  nach  Phenylhydrat,  wäh- 
rend   sich    ein    braunes    Harz     abscheidet.      Das    genauere 
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Stadim  dieses  iatcreitNiiiteii  Kdrpers  mufs  sbo  spIRem  ÜMef'- 
sochoskgeii  vmrbeliiflett  4)leilNsii. 

Fafst  man  aAle  in  ^eser  Abhandlonuf  entfNltenen  ResrtUite 
«odi  einmal  ensrnnmen,  so  erhäk  man  Pelffendes  : 

Durch  die  Oxydation  des  Leims,  venmlfelst  Clirofnsäure, 
werden  erhallen  :  erstens  Blausaure.,  weiche  Veranlessungr  cur 
Entstehung  eines  neoen  Quecksilbersalzes  gab,  dann  Essif^sänre, 
Baldriansaare  und  Benzoesäure.  Femer  zwei  Martige  Plpoducle, 
welche  eino^seits  in  Baldriansiare  und  Ammoniak,  das  Valero- 
niirii,  und  andererseits  in  Essigsäure,  Baldriansiure  und  Ammo- 
niak serfailen,  das  ValeraeetonitrtL  Dann  ferner  ein  nadi  Zitnmt 
riechendes  schweres  Oel,  welches  nioht  wiriler  unlersüobi  wurde. 


lieber  das  cyanursaure  Amyloxjrd; 
von  Demselben. 


Vor  Kurzem  erwähnte  Hr.  ProL  v.  Lieb  ig  einer  schön 
krystallisirenden  Verbindung,  welche  er  durch  Einwirkung  von 
Cyansäure  auf  Fuselöl  erbaften  hatte;  auf  Veranlassung  desselben 
habe  ich  diesen  Körper  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen, 
deren  Resultate  ich  hier  mittheile. 

Um  diesen  Köq)er  darzustellen,  erhitzt  man  in  einer  kleinen 
Retorte  vollkommen  trockene  Cyanursaure  und  leitet  die  sich 
bildenden  Cyansaoredämpfe  in  wasserfreies  Fuselöl.  Das  Gas 
wird  unter  beträchtlicher  Erhitzung  des  Fuselöls  mit  Begierde 
aufgenommen;  hat  die  Einwirkung  einige  Zeit  gedauert,  so  fängt 
es  an  dickflüssig  zu  werden  und  einzelne  KryslaHe  abzuse- 
tzen, läfst  man  dasselbe  bei  diesem  Zeilraum  erkalten,  so 
erstarrt   cfie  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  fast  festen  Brei  von 
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Krystillfiitterti,  welche  die  neue  Verbindiiiig  sind.  Um  m  y/on 
anbännrendem  Fuselöl  und  Cyamelid  za  befreien»  ist  es  am 
besten,  die  erhaltene  Masse  in  heifsem  Wasser  zu  lösen,  und 
so  lange  unter  bestandiger  Erneuerung  desselben  «i  kochen, 
bis  der  Geruch  nach  Fuselöl  gänzlich  verschwunden  ist.  Aus 
der  heifs  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  dann  der  Körper  heim 
Erkalten  in  Krystallen  ab. 

Zur  Analyse  wurde  derselbe  bei  100<^  getrocknet. 
L    0,2719  Grm.  Substanz  gaben  mit  JCupferoxyd  verbrannt, 

0,4835  Grm.  Kohlensäure  und  0,197  Grm.  Wasser. 
IL    0,2545  Grm.  Substanz  gaben,  0,4545  Grm.  Kohlensaure 

und  0,186  Grm.  Wasser. 

in.    0,240 Grm.  Substanz  gaben,  1)ei  einer  Will  und  Varren«- 

tr  a  p  p'schen  Stickstoffbestimmung,  0,620  Grm.  Platinsalmiak. 

Hit  Kupferoxyd  verbrannt  wurde  ein  relatives  Verhaltnirs 

des  Stickstoffs   zur  Kohlensaure  wie  1  :  7  beobachtet,  oder  in 

5  Röhren  wie  143  :  1002. 

Aus  den  eben  angeführten  Zahlen  berechnet  sich  für  diese 
Verbindung  die  Formel  : 

2  Cy,  Oj,   3  Ayl  0,   9  aq.  =  C^^  H«  N.  0|. 

oder  in  Procenten  ausgedrückt  : 


berechnet 

gefunden 

"'     ' 

I.       n.       111. 

C«.  =  3150    48,30 

48,49  48,75      y, 

H«,  =    525      8,04 

8,05    8^12      r, 

N,    =  1050    16,09 

„        »     16,36 

0„  =  1800    27,57 

»        »        » 

6525      100  „        »        „ 

Diese  Verbindung  ist  demnach  cyanursaures  Amyloxyd  in 
welchem  auf  3  Atome  Amyloxyd  blofs  2  Atome  Cyanursaure 
enthalten  sind,  oder  es  haben  sich  zwei  Aequivalente  krystalli- 
sirler  Cyanursaure  mit  3  Aequivalenten  Amyloxydhydrat  vor- 
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bmden.  Bei  der  ganz  analegen  Aethylverbindang  sind  jedock 
3  Aeqnivalente  Walser  weniger  in  die  Zusammensetzung  ein- 
gegangen, indem  dieselbe  durch  2  Cjs  Os«  3  Ae  0,  6  aq.  aus- 
gedrückt wird.  — 

Das  auf  oben  beschriebene  Weise  dargestellte  cyanursaure 
Amyloxyd  besitzt  folgende  Eigenschaften  :  Es  bildet  scbneeweifse^ 
sehr  voluminöse,  schuppige  Krystalle  vom  schönsten  Perlmutter- 
glanx.  Es  fühlt  ach  fettig  an  und  ist  vollkommen  geruch-  und 
geschmacklos. 

In  physikalischer  Beziehung  hat  es  viele  Aehnlichkeit  mit 
dem  Leucin,  von  welchem  es  sich  ubrigeos^  daroh  seine  Löslich- 
keil  in  Aetber  untarscheidet.  Diese  Verbindung  ist  nnlösUch  in 
kaltem  Wasser,  und  wird  wegen  ihrer  fettigen  Beschaffenheit 
von  demselben  nicht  benetzt,  von  heifsem  Wasser  wird  dieselbe 
ziemlich  leicht  gelöst  und  die  gesattigte  heifse  Lösuntr  bedeckt 
sich  dabei  sogleich  mit  einer  schön  schillernden  Haut;  sie  rea- 
girt  nicht  auf  Pflanzenfarben  und  wird  durch  MetallsaUe  nicht 
gefallt  Beim  Abkühlen  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  der 
Körper  in  grofsen  Flocken,  die  aus  einem  Aggregat  von  ganz 
feinen  Nadeln  bestehen,  ab,  welche  getrocknet  das  erwähnte 
schuppige  Ansehen  erhalten.  In  Alkohol  und  Aether  ist  der- 
selbe ziemlich  leicht  löslich,  aus  der  alkoholischen  Lösung  wird 
er  durch  Wasser  wieder  gefällt  Durch  Alkalien  erhält  man  dar- 
aus in  der  Wärme  mit  Lek^htigkeit  Fuselöl;  dagegen  üben 
Ammoniak,  Salpetersaure,  Chlor,  Brom  und  Schwefelwasser- 
stoff auf  denselben  keine  Einwirkung  aus.  Bei  gelinder  Er- 
wärmung schmilzt  dieser  Körper,  und  sublimirt  unverändert, 
jedoch  liegt  der  Schmelzpunkt  und  der  Punkt,  wo  die  Zerse- 
tzung beginnt,  nahe  zusammen.  Bei  IW  sublimirt  derselbe 
schon  zwischen  zwei  Uhrgläsern  in  schönen  glänzenden  Blätt- 
ehen ;  starker  erwärmt  kommt  die  geschmolzene  Masse  ins  Ko- 
chen, entwickelt  bedeutende  Mengen  Fuselöl  und  hinterläfst 
einen  krystalliniscben    weifsen  Rückstand;   letzterer  wurde   in 
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kaker  KtKlaiife  i^elöst^  und  durch  Säuren  als  ein  krystaUhriacbes 
Führer  gefiiUl,  welches  bei  idO^  (getrocknet  der  Analyse  udler-- 
werfen  wurde  : 

0,314  6rm.  Substanz  gaben  0,322  Grm.  Kohlensaure  und 
OfinO  Gm.  Wasser. 

Dieses  entspricht  in  100  Theilen  : 

berechnet  gefuaden 

6  C  =  450^0" 27^0        27,96 

3  N  =  525,0    32,55  » 

3  H  =    37,5      2,32         2,46 

6  0  =  600,0    37,23  • 

Der  RQdsstand  besteht  demnach  aus  reiner  Gyannrs&ure  und 
das  cyanursaure  Aniyloxyd  zerßMt  also  beHn  Erhitzen  einfiich 
in  seine  Bestandtbeile. 


Da  nach  der  Untersuchung  von  Cahours  die  salicylsauren 
Methyl  -  und  Aethyloxydverbindungen  so  grofsc  Anomalien  zeigen 
und  gewissermafsen  ganz  aus  der  Reihe  der  neutralen  Aether- 
arten  austreten,  da  sie  die  Rolle  von  schwachen  Säuren  spielen, 
so  wäre  die  Hervorbringung  der  entsprechenden  Amylverbin- 
dung  ebenfalls  ganz  interessant  gewesen.  —  Alle  in  diesem 
Sinne  angestellten  Versuche  sind  jedoch  erfolglos  geblieben. 
Trocknes  salzsaures  Gas  hat  auf  eine  Auflösung  von  Salicyl- 
sSure  in  Fuselöl,  keine  andere  Reaction,  als  dafs  sich  Chloramyl 
bildet,  wie  man  den  Versuch  auch  modificiren  mag.  Es  wurde 
versucht,  die  fragliche  Verbindung  durch  doppelte  Zersetzung 
zu  bereiten,  indem  salicylsaures  Kall  mit  oxalsaurem  Amyloxyd 
destillirt  wurde;  das  erhaltene  Destillat  bestand  jedoch  nur  aus 
unverändertem  oxalsaurem  Amyloxyd,  gemengt  mit  Phenylhy- 
drat ;  eben  so  fand  bei  einer  Destillation  von  amylschwefelsau* 
rem  Kalk  mit  Salicylsaure  eine  Zerlegung  der  letztern  in  Phe- 
nylhydrat  und  Kohlensdure  statt.     Nach  den  angeführten  Ter- 


Völker,  vber  die  r&Ihe  Fdrbumg  d&t  MangMtHcyduluätM,  S7 

Mthm  Uefse  sich  vemolb^  dab  diese  Yerbindaig  m  flilwig^r 
FonD  nieht  ezisUre  und  sicii  l^eia  Erwärmen  serlep^e;  von 
der  Ansicht  amigebend,  dals  diese  Verbindung  ein  fester,  niohl 
Attßhliger  A^er  sey,  wurde  Fuselöl  mit  SaUcylsäore  Tsf e  lang 
im  Sieden  erhallen^  ohne  dafs  eine  Veränderung  bemerkt  wurde; 
ebenso  gab  Salicylsäure,  mit  Fuselltf  in  einer  verschlossenen 
Aohre  bis  250^  erhitzt,  als  Producta  nnr  Kohlensäure,  PhetiyU 
fcydnal  und  unverändertes  FnsdöL  Den  eben  angefubrlen  Ver« 
suchen  nach  läfst  sich  also  die  Niohtejüstenz  eines  salicyfaau^ 
ran  Aayloxyds  vermnlhen. 


Uebw  die  rothe  Färbung  der  Manganoxydulsalze ; 

von  A.  Völker. 


Ueber  die  rolhe  Färbung  der  Munganoxydulsalze  und  die 
srHIkürliohe  DarsteUung  dieser  Seine  iai  farblesen  Zustand,  sind 
iriele  Versuche  angestellt,  deren  Besullate  sich  jedodi  Uidlweise 
widersprechen»  Eine  Prüfung  dieser  Versuche  schien  mir  nicht 
ohne  Interesse.  In  dem  Folgenden  will  ich  die  von  mir  ge* 
machten  SeobachCnngen  über  die  rothe  Färbung  und  die  will* 
kirliche  Darslelhing  farbloser  Maoganoxydulsalze  mittheilen. 

Viele  Chemiker  haben  die  rothe  Färbung  der  Manganoxy«- 
duhalae  dem  Gehalte  eines  höheren  Oxyds  zugeschrieben  und 
▼ersuhiedene  Mittel,  um  die  beigemengte  höhere  Oxydationsstnfa 
au  entfernen,  angegeben.  Sogeben  Fromm  herz  uad  Brandes 
au,  rosenrothes  schwefelsaures  Manganoxydul  aus  einer  nicht  zu 
verdünnten  Lösung  durch  kohlensaures  Kali  niederzuschhigeu, 
gewaschene  kohlensaure  Manganoxydol  wieder  in  Schwefel« 
e  anfzddsen,  darauf  wieder  zu  fallen  und  dieselbe  ()peratioa 
so  lange  nu  wiederhoien ,  bis  man  eine  fiirblose  Lösung  erhält 
BeiBi  jedeamaligeB  Auflösen  in  der  Schwefelsaure  scU  ein  Thefl 
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4er  beigemischten  höheren  Oxydationsstofe  in  Oxydul  ondSaoer- 
sloff  zersetzt  werden  und  endlich  ganz  verschwinden.  Da  sich  das 
kohlensaure  Hanganoxydul  beim  Auswaschen  an  der  Luft  sehr 
leicht  höher  oxydirt,  so  ist  leicht  einzusehen  ,  dafs  das  Öfiere 
Fällen  eher  schädlich  als  zweckmäfsig  seyn  dfirfle;  weiter  unleii 
werde  ich  zeigen,  dafs  man  durch  einmaliges  Auflösen  des  koh- 
lensauren Manganoxydnis  in  Schwefelsauie  das  sogenannte  farb- 
lose Salz  erhalt,  wenn  man  sich  eoncentrirter  Schwefelsaare  in 
hinreichender  Menge  bedient 

Nach  Brandes  erhält  man  das  farblose  Salz,  wenn  man 
das  gepulverte  schwefelsaure  Salz  in  Weingeist  oder  Aether 
kocht,  dann  in  Wasser  löst,  oder  wenn  man  seine  Lösung  mit 
etwas  Zucker  kocht  Nach  Brandenburg  (^Schw.  XIV;  336} 
erhält  man  beim  Glühen  von  Braunstein  mit  rauchendem  Vitriölöt 
das  rothe,  mit  englischem  das  farblose  Salz.  Gmelin  dagegen 
erhielt  durch  Glühen  von  Braunstein  mit  rauchendem  oder  eng- 
lischem Vitriolöl  imm^  ein  gefärbtes  Salz,  das  geglüht  und 
wieder  gelöst,  wieder  eine  rothe  Lösung  gab,  die  nicht  durch 
schweflige  Säure,  oder  längeres  Kochen  mit  Zucker,  selbst  bei 
Zusatz  von  Schwefelsäure^  entfärbt  werden  konnte.  Er  schliefst 
daher,  dafs  die  rothe  Färbung  der  Manganoxydulsalze  nicht  einer 
beigemischten  höheren  Oxydationsstufe  zuzuschreiben  sey.  Ber- 
zelius  ist  derselben  Ansicht  nnd  sucht  den  Grund  der  Farben* 
Verschiedenheit  in  einer  Isomerie. 

Ich  habe  obige  Versuche  alle  wiederholt,  allein  auf  keine 
der  angegebenen  Weisen  gelang  es  mir,  ein  vollkommen  farbloses 
Salz  darzustellen.  Erwärmt  man  kohlensaures  Manganoxydul^ 
das  an  der  Luft  ausgewaschen  worden,  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure, so  erhält  man  eine  stark  roth  gefärbte  Auflösung,  wäh- 
rend ein  braunes  Pulver  ungelöst  zurückbleibt.  Wendet  man 
dagegen  concentrirte  Schwefelsäure  an,  so  erhält  man  eine  un- 
gefärbte Lösung,  die  beim  Erkalten  zu  einem  Haufwerk  farbloser 
Krystalle  erstarrt     Gestützt  auf  die  Erfahrung,  dafs  Mangan« 
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salze  bei  Gegenwart  eines  Superoxyds  und  freier  verdönnter 
Säure,  wie  z.  B.  von  Bleisuperoxyd,  und  verdünnter  Salpeter- 
saure,  leicht  hoher  oxydirt  werden,  überzeugte  ich  mich,  dafs 
die  roth^efarble  Lösung,  die  man  erhalt,  wenn  man  kohlensaures 
Manganoxydul  in  verdünnter  Schwefelsaure  auflöst,  die  rothe 
Fürbang  einer  beigemischten  höheren  Oxydationsstufe  des  Man- 
gans verdankt,  denn  dieselbe  wird  durch  einige  Tropfen  schweU 
liger  Saure,  oder  eine  organische  Substanz  augenblicklich  entfärbt. 
Jeder  Zweifel,  dafs  die  rothe  Färbung  einem  höheren  Oxyd  zu- 
zuschreiben ist  und  dafs  vollkonnnen  oxydfreies  Manganoxydul 
farblose  Salze  giebt,  schien  mir  beseitigt.  Als  ich  mir  aber  eine 
gröfsere  Quantität  des  farblosen  Salzes,  durch  Auflösen  von 
reinem  kohlensauren  Manganoxydul  darstelHe,  erhielt  ich  Kry- 
statle,  die  einzeln  und  auch  in  kleiner  Menge  farblos  erschienen, 
in  Masse  aber  einen  deutlichen,  wiewohl  schwachen  Stich  in's 
Röthliche  zeigten.  Dieselben  gaben  eine  Lösung,  die  in  kleinem 
Volum  farblos  erschien,  aber  in  einer  gröfseren  Flussigkeits-« 
saule  deutlich  rosenroth  gefärbt  war.  '  Weder  durch  schweflige 
Säure,  noch  organische  Substanzen  oder  SchwefelwasserstofTgasi 
konnte  diese  geringe  Färbung  entfernt  werden,  sie  konnte  daher 
nicht  als  von  einem  höheren  Oxyd  herrührend  betrachtet  werden. 
Das  angewandte  kohlensaure  Manganoxydul  war  mit  Sorgfalt 
bereitet  und  auf  seine  Reinheit  vor  dem  Auflösen  in  Schwefel- 
säure geprüft,  die  geringe  rothe  Färbung  konnte  demnach  nicht 
von  einem  fremden  Stoffe  herrühren.  Wie  nöthig  es  aber  ist, 
sich  bei  derartigen  Uotersuchungen  von  der  Reinheit  der  ange- 
wandten Materialien  zu  versichern,  zeigen  folgende  scheinbare 
Anomalien,  Ais  Ich  niinlAch,  um  das  fhrblose  Salz  zu  erhallen^ 
gewöhnljclien  Braonsteiu,  wie  er  im  Handel  vorkoift9)t^  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  im  Uebermafs  bebandeltei  erUeKich  nach 
dem  Auflösen  des  erhaltenen  Salzes  eine  Lösung,  die  noch  bei 
grofser  Verdinnanf  und  in  kleinen  Mengen  gesehen,  stark 
roaenrolh  getkrbi  vmr.     Die  rollie  Färbung  verschwand  keines- 
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wegs  durch  schweflige  Siure  odei'  ein  anderes  Redactionsiniltel» 
was  voraus  zu  sehen  war ,  da  sich  unter  den  gegebenen  Um- 
stSnden  nicht  leicht  ein  höheres  Manganoxydsalz  gebildet  haben 
konnte.    Ueber  die  Ursache  dieser  rothen  Färbung  war  ich  lange 
im  Unklaren ,   einige  Versache  belehrten  infeh  jedoch ,   dab  sie 
von  Kobalt  herrührt.    Schon  früher  hatte  ich  bemerkt,  dafs  sich 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoflgas  in  eine  neutrale  L<^ 
sung  von  essigsaurem  Manganoxydul  zuerst  n^n  schwiH*zer  Nie* 
derschlag  abschied.    Ich  schrieb  diefs  einem  Eisengehalt  zu  und 
vernachlSssigte  dessen  weitere  Untersuchung.  Aber  als  ich  auch 
in  vollkommen   eisenfreiem    essigsaurem  Manganoxydul    durch 
SchwefelwasserstoiT  zuerst  einen  schwarzen  Niederschlag  erfaielt| 
untersuchte  ich  denselben  genauer.   Die  angewandte  Losung  des 
essigsauren  Hanganoxyduls,  auf  ihre  Reinheit  geprüft,  war  frei 
von  allen   durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Losungen  fäll** 
baren  Metalloxyden  und  auch  keine  Spur  von  Eisen  konnte  weder 
durch  Ferrocyankaiium ,   noch  durch  Schwefelcyanhalimn  nach* 
gewiesen  werden.     Der  ausgewaschene  schwarze  Niederschlag 
löste  sich  in  verdünnter  Salzsäure  nur  unbedeutend,  mit  schwach 
rosenrother  Farbe.    Der  Rückstand,  mit  Königswasser  behandelt, 
loste  sich  vollständig  zu  einer  intensiv  rothen  Flüssigk€it  aitf. 

Ammoniak  gab  in  derselben  einen  blauen  Niederschlags  den 
in  einem  Ueberschuf^  des  Pallungsmittela  zu  einer  röthlieh 
braunen  Flüssigkeit  löslich  war.  Kali  gab  darin  keinen  Nie^ 
Verschlag. 

Kali  bewiitoe  einen  blauen  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
blflfsroäi^  wurde.  In  einem  Ueberschufs  von  Kali  war  deraeihe 
untöslich,  vollständig  löslich  dagegen  in  neutralem  koUenaaurem 
Ammoniak  zu  einer  intensiv  gefürbten  violettrothen  Rüsaigkaitr 

Borax  und  Phosphorsalz,  mit  der  Lösung  befeuchtel,  gaben» 
in  der  inneren  und  äuTseren  Flamme  eine  prächtig  blaue  Ferien 

Der  schwärze  Niederschlag  war  also  SebwefeikobalL 

Nun  überzeugte  ich  mich,  dafs  auch  in  der  AtflöSMg  de» 
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Braansliiiafi  in  SahwdSolsaure  Kobalt  «adialten  war,  md  Mb  von 
diesem  KobaltgebaU  vorzugswetee  die  rolbe  Färbung  abhängig 
ist;  denn  die  inlen^iivrolfae  Fiflssigkeit  gab  nach  Entfeniiiag  des 
Kobalis  Krystaile»  die  in  kleiner  Menge  farblos  und  nur  in  Masse 
belrackiet  schwach  rolh  gefarbi  erscbeineii.  kh  hake  Kobalt 
fiii:  die  gewöhnlichste  Ursache  der  rolhen  Färboog  der  Mangan- 
OKTdalsalze,  da  Kobalt  fast  ein  bestandiger  Begleiter  des  Hangana 
ist.  Der  meiste  Braanstein  enthilt  Kobalt,  fast  die  Sorten 
BranasteiD,  die  ich  uBtersuehte,  von  den  verschiedenartigaten 
Fundortea,  enthielten  mehr  oder  weniger  Kobalt;  einige  in  so 
grober  Menge,  dafs  es  vielleicht  nicht  unvortiteühaft  wäre,  Kobalt 
daraas  technisch  zu  gewinnen.  Auch  fand  ich  in  allen  rothgefarMieo 
Hangansalzen  immer  Kobalt,  und  awar  um  so  mehr,  je  inten-* 
siver  sie  gefärbt  waren.  Durch  den  Kobailgehalt  läfst  sich  auch 
erklären,  warum  man  durch  Gluben  des  schwefebaurea  Mangan« 
Oxyduls  das  sogenannte  favUese  Salz  erhiU>,  da  schweGeisaures 
Kobaltoxyd  durch  Glühen  leicht  xerseUt  wird;  Eamer  eiUärt 
sich  daraas,  warum  Einige  durch  Anwendung  von  reduciraoden 
Sttbfltanxen  aus  gefärbten  Lösungen  farblose  Kry stalle,  andere 
dagegen  wieder  gefärbte  SaUe  erhielten ;  letztere  hatten  wahr« 
scheinlich  aut  kobalthaltigem  Material  gearbeitet. 

Wie  schon  oben  mehrfach  erwähnt,  ist  ea  nur  nicht  ge« 
hmgea ,  valikommea  farMoae  Salze  darzustellen ,  auoh  habe  ich 
nicht,  sowie  keiner  meiner  Freunde^  Manganoxydalaalze  geadien, 
die,  in  Masse  betr achtet»  nicht  einen  schwachen  Stich  in'a  Reihe 
gehabt  hittten«  Ich  bin  daher  geneigt,  diese-  geringe  Färbung, 
die  ManganoTYdnlsalxe.  zeigen  und  die  niahC  dareh  schweflige 
Siar%  ScJiweislwasserslofF'  oder  ein  anderes  reduciriwies  Mittel 
weggenoaunea  werden  kann,  als  eigentfaiunlioh  fflr  MaqganojEy- 
dalaabe  an  betrachten; 

Um  Kobalt  von  Mangan  zu  trennen,'  verfahrt  man  ganZ'  en« 
bdk  auf  folgende  Weise  i 

In  die  etwas  verdünnte  Auflösung  des  kobalthaltigen  Man* 


S2    Volker,  über  die  rtfike  FQrbung  der  MangatiOxgdulMol^. 

gansalzes  giefsl  man^  unter  Umrühren,  vorsichtig  und  tropfen- 
weis mit  Wasser  verdünntes  Schwefelammonium,  so  lange  noch 
ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht.  Hierdurch  wird  der  Kobalt 
vollständig  ausgefällt;  der  zuerst  geßillte  Niederschlag  enthält 
kein  Mangan,  allein  um  sicher  zu  seyn,  alles  Kobalt  zu  entfernen, 
ist  es  gut ,  durch  einen  kleinen  Ueberschufs  von  Schwefelam- 
monium etwas  Mangan  mit  auszufällen.  —  Noch  mufs  ich  be- 
merken, dafs  ich  die  hin  und  wieder  verbreitete  Angabe,  dafs 
farblose  Hangansalze  durch  Schwefelammonium  weifs  gefiilil 
würden ,  flicht  bestätigen  kann ,  wenigstens  bekam  ich  immer 
aus  dem  sogenannten  farblosen  Salze  den  charakteristisch  fleisch« 
rothen  Niederschlag.  Die  Ursache  dieser  Angabe  ist  wohl  der 
schlechteii  Beschaflenheit  des  zur  Fallung  angewandten  Schwefel« 
ammoniums  zuzuschreiben.  Sohwefelanimonium ,  was  lange  auf- 
bewahrt und  durch  häufiges  Oeffnen  der  Flasche,  in  der  es  auf- 
bewahrt ist,  viel  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  ßiUt  Mangan- 
oxydulsalz aus  verdünnten  Losungen  mit  weifser  Farbe.  Mit 
Kaliumeisencyanur  erhielt  ich  einen  weifsen  Niederschlag,  der 
sich  auch  nach  langer  Zeit  nicht  veränderte,  während  der  Nie- 
derschlag mit  KaUunieisencyanur ,  der  in  dem  rothgefilrbten 
kobalthaltigen  Salze  entstand,  nach  einiger  Zeit  deutlich  rothbraun 
gefärbt  erschien. 

Fassen  wir  noch  einmal  das  in  Obigem  zu  beweisen  6&- 
suchte  kurz  zusannmen,  so  ergiebt  sich  daraus  : 

1)  Die  gewöhnlichste  Ursache  der  rothen  Krbung  der 
Manganoxydulsalze  ist  in  einem  Kobaltgehalt  zu  suchen« 

23  Die  rothe  Färbung,  die  Auflösungen  von  Manganoxydul- 
salzen zeigen,  kann  auch  von  einer  höheren  Oxydationsatofe 
des  Mangans  herrühren;  diefs  erkennt  man  leicht  daran,  dafa 
solche  Lösungen  augenblicklich  durch  schweflige  Säure  entfärbt 
werden. 

3}  Pas  sogenannte  farblose   Salz   erscheint,   in  geringer 
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Menge  betrachtet,  ferblos,  während  es,  in  Hasse  betrachtet,  einen 
deutlichen,  wiewohl  schwachen  Stich  in's  Röthh'che  zeigt. 

43  Diese  blafsrothe  Färbung  ist  den  Manganoxydulsalzen 
eigenthömlich. 

5)  Um '  das  {^genannte  farblose  Salz  darzustellen ,  verfahrt 
man  am  besten ^  wenn  man  Braunstein,  der  kobaltfrei  ist,  oder 
kohlensaures  Manganoxydul  in  überschüssiger  concentrirter 
Schwefelsäure,  gleichviel,  ob  rauchender  oder  englischer,  auflöst^ 
den  Ueberschufs  davon  durch  gelinde  Wärme  abdampft,  in 
Wasser  löst  und  krystallisiren  läfst; 

6^  Zur  Trennung  des  Kobalts  von  Mangan  kann  man  sich 
mit  Yortheil  der  Methode  bedienen,  durch  tropfenweises  Zu- 
selzien  von  Sdiwefelammonium  das  Kobalt  auszufällen. 

In  Bezug  auf  eine  vorgeschlagene  quantitative  Trennungs* 
methode  von  Mangan  und  Kobalt  will  ich  beiläufig  bemerken, 
dafs,  nach  meiner  Beobachtung,  Manganchlorur,  in  einem  Strom 
von  Wasserstoffgas  erhitzt,  sich  bemerkbar  verfhichtigi  Das 
WasserstofTgas  bekommt  dadurch  die  Eigenschaft,  mit  weifser 
leuchtender  Flamme  zn  brennen,  die  dann  an  kaltes  Porcellan 
braune  Flecken  von  Manganoxyd  absetzt.  Wasser,  durch  wel- 
ches man  solches  Gas  hindurchstreichen  läfst,  nimmt  deutliche 
Spuren  von  Manganchlorur  auf.  Das  Salz  konnte  nicht  mecha- 
nisch fortgerissen  seyn,  da  es  in  geschmolzenem  Zustand  ange- 
wendet worden  war.  Auch  habe  ich  das  Manganchlorur  bei 
sehr  heftigem  Feuer  in  farblosen ,  äufserst  leichten ,  glänzenden 
BlaltcheD  sublimirt  erhalten. 
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Notiz  jibßr  djie  I^slichkeit  dar  Hydi^te  von  Eisen-, 
Kupfor-  und  Kobpitoxyd  in  Kalilauge; 

von  Demselben. 


Vor  einiger  ?eit  ipapbte  ich  ^ia  Bei^eirkiing,  dafs  d|e  KaK- 
ij^uge  10  dem  I^ißbig'sf^l^ßn  App^ra^,  die  vollkommen  heil  war, 
nachdem  sie  bei  der  VerbreoppRg  organischer  Sobstafizen  eiae 
gewisse  V&fige  Kohlensaure  aufganoipmen ,  einige  rothhraane 
Floclißn  fallen  lipfs ,  die  bei  der  Untersuchung  «ich  als  Bisen- 
oxyd  zu  erkennen  gaben.  Das  Eisenoxyd  murste,  da  die  Lange 
vor  KJern  Durchfuhr^!)  yon  Kohlensäure  völlig  hell  war,  in  Kali 
aufgelöst  gevvesen  seyq ,  un^  ^jn  directer  Versuch ,  den  ich  mit 
fjrjsph  g^lalHem  Eisei)Oxyd,  da^  mit  höchst  concentrirter  kohlen-- 
^furefreier  ffai|lapge  üt)ßf-gQsse|f  wurde,  anstellte,  zeigte  mir, 
dafs  E|$ei|p:f yd  a)Ier4iog8  inAetzkali  ein  wenig  löslich  ist  Wer 
8ip|i  mW  dßr  qifai)t|tatiYen  Miperalanalyse  bespbäfUgt,  weiCs,  wie 
schiy^  e^  hält,  Ejsenoxyd  vop  Thonerde  di|rch  Aetzkali  zu 
tjreqnen.  Ifimmt  ipap  schiyachß  ^s^il^qge  i^ir  Trennung  dieser 
bßiflßn  Qxydp,  80  w|rd  tm  wenig  Tt^ppßrde  gelöst  und  der 
gröfs^  Tllgil  b|pi|^|  beim  Eiseppxyd  zurück;  durch  Behandeln 
des  ßeipeqgps  mit  sehr  starker  Kalilauge  erhalt  n^an  aber 
io^n^er  eine  \gi\  pispnpxyd  gelb  gefärbte  Thqnerde.  Es  ist  defs- 
halb  anzurathen,  sich  zur  Trennung  der  T^pnerde  von  Eisenoxyd 
einer  mäfsig  concentrirten  Kalilauge  zu  bedienen  und  das  Aus^ 
ziehen  einigemal  zu  wiederholen. 

Ich  habe  noch  einige  Versuche  mit  Metalloxyden  angestellt, 
die  gewöhnlich  als  in  Ueberschufs  von  Kali  unlöslich  angesehen 
werden  und  gefunden ,  dafs  Kobalt-  und  Kupferoxyd  sich  in 
concentrirter  Kalilauge  in  grofser  Menge  auflösen. 
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Die  letztere  LOsang  kann  mit  Vortheil  zur  Entdeckung  sehr 
kleiner  Tä&ngen  Traubenzucker,  der  bekanntlich  Kopferoxyd  za 
Oxydul  redacirt,  gei>rauoht  winrden.  Berzelius  vermuthet,  in 
seinem  Lehrbuch  S.  559 ,  dafs  die  Angaben ,  die  von  einigen 
Chemikern  gemacht  worden,  dafs  aich  KupCeroxyd  in  klemer 
Menge  in  eineoi  grofsen  Ueberschufa  von  kaustischem  Kali  auf- 
löse, einem  Gehalt  an  organischen  Stofien  zuzuschreibm  sey. 
Ilebhalb  nahm  idi  auf  die  Abwesenheit  aller  oif  anischen  Stoflfe 
besonders  Rücksicht  und  gelangte  zur  Ueberzeogung,  dafs  Ku- 
pCeroxyd sich  in  grodBor  Menge  in  Aetzkali  auflöst,  wenn  die 
Lauge  in  hinreichender  Menge  und  stark  genug  vorhanden  ist  Die 
Lösung  des  Kupferoxyds  in  Kali  lifst  sich  mit  vielem  Wasser 
verdünnen,  ohne  Kupferoxyd  abzusetzen.  Wird  die  LösuQg  zur 
Trockne  abgedampft,  so  erhält  man  eine  blaue  geschmolzene 
Masse ,  die  sich  in  Wasser  mit  schöner  grüner  Farbe  auflöst. 
Chlor  durch  die  Lösung  von  Kupfaroxyd  in  Kali  geleitet,  ftrbt 
dieselbe  dunkelgrün,  sobald  aber  alles  Kali  mit  Chlor  gesättigt 
ist,  zersetzt  sich  die  entstandene  Verbindung  und  es  scheidet 
sich  Kupferoxyd  unter  Gasentwickelung  ab. 


lieber .  einige  Schwefelmanganverbindungen ; 

von  Demaeäien  ^y 


1.  Schv)€felmang(m^hf€efelkalium.  — >  Schmilzt  man  in 
einem  Tiegel  wasserfreies  schwefelsaures  Manganoxydul  mit  Vi 
Kienrufs  und  dem  dreifochen  Gewicht  von  kohlensaurem  Kali  und 


*)  Diese  von  Hrn.  Völker  in  meinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit 
hatte  ursprünglich  zum  Zweck,  höhere  Schwefelungsstufen  des  Man- 
gans hervorzubringen.  W. 

3» 
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Schwefel^  zuerst  bei  gelinder  Hilze,  bis  die  Kohlensäure  aus 
dein  kohlensauren  Kali  ausgetrieben  und  Schwefelkalium  gebildet 
ist^  und  verstärkt  alsdann  das  Feuer  bis  zur  starken  Rothgluh- 
hitze^  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  zusammengeschmol- 
zene Masse,  die,  nachdem  durch  Wasser  das  überschüssige 
Schwefelkalium  ausgelaugt  worden,  grofse  dunkeh'othe,  zu  kry- 
stallartigen  Massen  zusammengehäufte  Blätter  zurücklärst.  Diese 
Massen  lassen  sich,  ähnlich  wie  Glimmer,  sehr  leicht  in  dünne, 
durchsichtige,  dunkelrothe  Blättchen  zertheilen. 

Minder  schön  erhält  man  diese  Verbindung^  wenn  man  an- 
statt des  schwefelsauren  Manganoxyduls,  gepulverten  Braunstein 
anwendet;  die  gebildeten  Blätter  sind  dann  immer  mehr  oder 
weniger  undurchsichtig  und  dunkel  gefärbt,  was  dem  Eisengehalt 
im  Braunstein  zuzuschreiben  isL  Bedient  man  sich  aber  des 
selbstbereitelen  gerällten  reinen  Mangansuperoxyds,  oder  des 
reiben  kohlensauren  Manganoxyduls ,  so  erhält  man  die  Verbin- 
dung ebenfalls  rein.  Ein  grofser  Ueberschufs  von  Schwefel- 
kalium und  starke  Hitze,  damit  die  Masse  gut  in  Plufs  komme, 
ist  zum  richtigen  Gelingen  der  Operation  erforderlich. 

Diese  Blätter  haben  eine  braunrothe  Farbe,  gegen  das  Licht 
gehalten  sind  sie  mit  granalrother  Farbe  durchsichtig  und  zeigen 
lebhaften  Glanz,  so  lange  sie  noch  nicht  oxydirt  sind.  In  feuchtem 
Zustand  oxydiren  sie  sich  äufserst  leicht  an  der  Luft  und  werden 
dadurch  schwarz  und  undurchsichtig,  in  völlig  trocknem  Zustand 
erhalten  sie  sich  dagegen  in  trockner  Luft  lange  unzersetzt  In 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  sind  sie  so  gut  wie  unlöslich; 
mit  Salpeter  verpuffen  sie  heftig. 

In  Säuren,  selbst  in  verdünnter  Essigsäure,  lösen  sie  sich 
vollkommen,  unter  heftiger  Schwefelwasserstoffentwickelung,  auf. 
Auf  Plalinblech  erhitzt ,  überziehen  sie  sich  mit  einem  grünen 
Pulver  COxysulfuret),  wodurch  das  Innere  vor  weiterer  Oxy- 
dation geschützt  wird.  Mit  lufthaltigem  Wasser  auf  einem  Filtrum 
ausgewaschen ,   werden  sie  alhnäiig  zersetzt;   Wasser  löst  dann 
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schwefelsaures  Kali,  Schwefelkalium  und  unterschwefligsaures 
Manganoxydul  auf,  zurück  bleibt  Schwefel  und  Manganoxyd. 
Das  Waschwasser  reagirt  alkalisch,  verdünnte  Säuren  entwickeln 
darin  Schwefelwasserstoff,  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von 
Schwefel  Barytsalze,  essigsaures  Blei  geben  darin  weifse  Nie* 
derschläge,  salpetersaures  Silber  erzeugt  einen  Niederschlag, 
der  anfangs  weifs  erscheint,  schnell  aber  röthlich  braun  und 
zuletzt  schwarz  wird.  Bei  der  Bereitung  dieser  Verbindung  ist 
es  defshalb  nothwendig^  das  Auswaschen  möglichst  bei  Aus- 
schlufs  der  Luft  und  mit  ausgekochtem  Wasser  zu  bewerkstel- 
ligen. Die  leichte  Oxydirbarkeit  ist  Ursache^  dafs  ich  bei  der 
Analyse  keine  genauen  Resultate  erhielt.  Am  besten  gelingt  es 
nocb,  diese  Verbindung  am  wenigsten  zersetzt  zu  erhalten,  wenn 
man  das  überschüssige  Schwefelkalium  zuerst  durch  Alkohol  ent- 
fernt, dann  das  beim  Schmelzen  gebildete  schwefelsaure  Kali  bei 
Abschlufs  der  Luft  mit  ausgekochtem  Wasser  auslaugt;  das 
Wasser  durch  Alkohol  und  diesen  durch  Aether  verdrängt.  Als- 
dann prefst  man  die  Blättchen  zwischen  Fliefspapier  und  trocknet 
sie  anter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  völlig  aus.  Trotz 
dieser  Vorsichtsmaisregeln  ist  es  mir  nicht  gelungen,  ein  voll- 
koininen  unzersetztes  Präparat  zu  erhalten. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  zeigte,  dafs  sie  zusammen- 
gesetzt ist  aus  3  Mn  S  +  KS.  Ich  halte  es  für  überflüssig,  die 
dabei  befolgte  bekannte  Methode  näher  anzugeben. 

In  100  Theilen  besteht  sie  aus  : 


gefanden 

berechnet 

Mangan 

44,738 

44,458 

Schwefel 

33,091 

34,524 

Kalium 

20,480 

21,018 

98,309      100,000. 
2.    Sckwefelmangan^Schtoefebiatrium,    -^    Man    erhält   die 
Verbindung  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  vorhergehende,    wenn 
man  anstatt  kohlensaurem  Kali,  kohlensaures  Natron  nimmt.   Hat 
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man  auch  hier  einen  Ueberschufs  von  Schwefelnatrium  genom- 
men, so  erhält  man,  nachdem  das  überschussige  Schwefelnalrium 
ausgewaschen  ist,  die  Yerbindang  in  Form  kleiner,  glänzender, 
hellrother,  nadelformiger  Krystalle.  Dieselben  sind  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unauflöslich,  in  verdünnten  Säuren  lösen 
sie  sich  vollkommen  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  auf! 
In  wässeriger  schwefliger  Saiare  lösen  sie  sich  unter  Abschei- 
dung von  Schwefai  und  Bildung  von  untersohwefligsaurem  Man- 
ganoxyduL  In  trocknem  Zustand  erhalten  sie  sich  in  trockener 
Luft  unzersetzt,  in  feuchtem  oxydiren  sie  sich  dagegen  äufserst 

schnell      Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verbrennen  sie  unter 

f 

Bildung  von  schwefliger  Saure  und  Zurückiassung  von  Hangan- 
oxyd und  schwefelsaurem  Natron.  Bei  anhaltendem  Auswaschen 
mit  lufthaltigem  Wasser  verhalten  sie  sich  wie  die  vorhergehende 
Verbindung.  Diese  Verbindung  ist  noch  leichter  oxydirbar,  als 
die  Kaliumverbindung  und  defshalb  die  angegebenen  Vorsichts- 
mafsregeln  zu  beobachten.  Wascht  man  gleich  anfangs  mit 
destillirtem  Wasser  aus,  so  oxydiren  sich  die  Krystalle  äufsersi 
schnell,  sie  werden  undurchsichtig  und  dunkel  gefärbt  Ver- 
sucht man  sie  in  diesem  Zustand,  selbst  ohne  Anwendung  von 
Wärme,  über  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  zu  trocknen, 
so  absorbiren  sie,  sobald  sie  anfangen  einigermafsen  trocken  zu 
werden,  Sauerstoff  unter  heftiger  Wärmeentwickelung,  so  dafs 
sie  sich  öfters  von  selbst  entzünden  und  unter  Feuererscheinung 
wie  ein  Pyrophor  verbrennen« 

Diese  Verbindung  ist  ebenfalls  nach  der  Formel :  3  MnS +NaS 
zusammengesetzt  und  enthält  : 

gefonden    bertcfanet 

Mangan  49,11  48,6 
Schwefel  37,18  37,8 
Natrium       13,26        13,6 

99^5      100,0. 
3.    FleUchrothes  SchwefeknangatL  —  Ueber  die  Natur  des 
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auf  nassem  Wege  gebildeten  Schwefelmangans  herf^ht  tiölA 
Ufisicberfaeity  was  micb  verahlafste,  einige  Versuche  darüber  an- 
zustellen. Man  betrUcbtet  es  bdld  als  wasserhaltiges  Schwefel- 
mangan,  bald  als  eine  Verbbidunfir  von  Rtariganoxyddl  liiif  Sdiwe- 
felwasserstoff.  Eine  solche  Verbindung  äiüfste^  wenn  siä  1  Aeq. 
Wasser  oder  SchwefelwasserstofF  enthielte,  bei  der  Analyse 
17^09  pG.  Wasser  geben. 

Das  dorcK  Schwefelammonhim  aus  dnem  MtingatfoxydUlSab 
geMte  Schwefelmangan  läfst  sich  nicht  ohne  Zefs^tJKuhg  trd^k-* 
nen.  Ich  wandte  duhcfr  ein  Schwefehnatigan  an  ^  di^  e/fialten 
wird,  wenn  man  längere  Zeit  Schwefelwasserstofl^äs  IM  ehre 
neutrale  Lösung  vori  essigsaurem  HangKMxydttl  hiAdtn^eitet. 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Schwefelmangan  hat  eiäe  Schöne 
rotbe  Farfie,  die  bald  bhsser,  bald  intenslTer  i'otb  erscheint;  es 
lifet  sich  ohne  merUidie  Zersetzung  auswaschen  und  TerSndert 
bei  einiger  Vorsicht  beim  Trocknen  seine  Farbe  hiebt  Es  löst 
sich  selbst  in  verdünnter  Essigsäure,  mit  Zurücklassung  von 
Schwefel,  auf;  man  erhält  defshalb  bei  Hindurchleitung  von 
Schwefeiwassorstoffgas  durch  eine  neutrale  Losung  von  essig- 
saurem Manganoxydul  nur  sehr  wenig  Schwefelmangan,  da 
schon  eine  kleine  Menge  freie  Essigsaure  die  weitere  Fällung 
verhindert  Ich  habe,  um  gröfsere  Mengen  dieses  Schwefel- 
mangans zu  erhalten,  die  vom  gefällten  Schwefelmangan  ab- 
OtrMe  Fiassigktil  abgedämpft,  bis  aHe  firde  Essigsäure  verjagt 
#af  nnd  datiin  voh  H^iMi  SchWefelwäss^lh^ffgas  durch  die 
LBsofigf  gaibim.  m  VeAnied  aus  dem  Grunde,  die  freie  fessig- 
Mphn^ä  mM  eineiii  Alkali  tn  siHtigeti,  weil  dutch  die  gMOt^ 
Mäge  Gcfi^enwarf  ton  Schwöfelkalium  die  Zersötebarkeil  des 
WsMefhaltigen  Sch^eiblmangans  aiifsei^ordentlich  begföfisli^  wird. 
Besondeiv  schön  dnd  i^nsiv  rotb,  fesf  wie  Mehnigef  anssehentf^ 
«rhütt  ich  Sekwefehdangdn,  wenh  ich  die  FflMng  ihit  Scbwefek- 
wasseMoflFgas  im  Sonne^cbl  vdthahm.  Bei  IM^ütdin  Doi^ch- 
lette»  iOä  SäivtreibiwassfllPsKrfl^  durch  eine  essigsädre  Mangan» 
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oxyduUösong  setzt  sich  aus  derselben  an  dem  Rande  der  Flös- 
sigkeit  am  Glase  Schwefclmangan  von  viel  intensiverer  rother 
Farbe  ab,  als  das  zuerst  gebildete  Pracipitat. 

Den  Wassergehalt  dachte  ich  einfach  durch  Glühen  zu  be- 
stimmen, allein  dabei  verlor  das  Präparat  auch  eine  ansehnliche 
Menge  Schwefel.  Defshalb  bestimmte  ich  den  Wassergehalt, 
indem  ich  das  Schwefelmangan  mit  trockenem  kohlensaurem  Bici 
in  einer  Glasröhre  glühte  und  das  Wasser  in  einer  Chlorcal- 
ciumröhre  aufBng. 

0,889  Grm.  Schwefelmangan  gaben  0,0185  Grau  Wasser 
=  2,081  pC. 

2,4705  Grm.  Schwefelmangan  gaben  0,0605  Grm.  Wasser 
=  2,44  pC. 

Das  erstere  Präparat  war  von  dunklerer  rother  Farbe,  als 
das  zweite  und  enthäk  nach  der  damit  angestellten  Analyse 
etwas  mehr  Mangan  und  weniger  Schwefel,  als  das  letztere. 

Die  Analyse  dieser  beiden  Niederschlage  gab  : 


dankler 

heller 

Mangan 

60,45 

59,09 

Schwefel 

37,68 

38,33 

Wasser 

2,08 

2,44 

100,21        99,86. 

Dieses  Schwefelmangan  ist  nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser; 
dafs  es  von  farblosem  Schwefelammonium  in  geringer  Menge 
au^elöst  wird,  ist  bekannt,  allein  auch  in  gdbem  Schwefelam- 
monium ist  es  nicht  ganz  unlöslich,  und  doppelt  kohlensaures 
Manganoxydul  z.  B.  in  Wasser  gelöst,  wird  nicht  durch  Schwe- 
felammonium gefallt.  Dafs  es  nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser* 
ist,  sieht  man  schon  an  der  alkalischen  Reaction,  die  es  auf 
geröthetes  Lackmuspapier  hervorbringt,  wenn  es,  mit  etwas 
Wasser  befeuchtet,  damit  in  Berührung  gebracht  wird.  Ich 
schrieb  diese  alkalische  Heaction  einem  Rückhalt  von  Schwefel- 
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tnuMoniuin ^  durch  das  es  gefallt  war,  zu,  aber  es  zeigte  sich, 
dafs  dieselbe  durch  lang  fortgesetztes  Auswaschen  nicht  entfernt 
werden  konnte,  und  ebenfalls  bei  dem  aus  essigsaurem  Mangan- 
oxydul  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Schwefelmangan 
zum  Vorschein  kam.  Selbst  geglühtes,  reines  wasserfreies 
Schwefelmangsn  bewirkt  auf  geröthetem  Lackmuspapier  alka« 
tische  Reaction. 

4.  Sckwefebnangcm  ah  Pseudomorphose.  —  Ich  erhielt 
es,  indem  ich  Krystalle  von  natürlichem  Manganoxydhydrat 
CManganit)  in  einem  Porcellanrohr  in  dem  Dampf  von  Schwefel- 
kohlenstoff glühte.  Die  Krystalle,  indem  sie  sich  durch  und 
dorch  in  Schwefelmangan  verwandeln,  andern  dabei  nicht  ihre 
Form  und  kaum  ihren  Glanz,  ^ihre  Farbe  ist  dunkel  eisenschwarz, 
mit  einem  Stich  in's  Grüne.  Sie  geben  ein  dunkelgrünes  Pul- 
ver. Hat  man  die  Operation  nicht  lange  genug  fortgesetzt,  so 
bleibt  im  Innern  der  Krystalle  ein  hellgrüner  Kern  von  Oxy« 
solfuret,  das  seinerseits  zuweilen  noch  einen  Kern  von  Mangan* 
oxyd  einschliefst 


lieber  eine  allgemeine  Entstehungsweise   der  Säu- 
ren (CH)n  O4    mit  dem  Siedpunkt  unter  300^  C ; 

von  J.  Redtenbacher. 


Unter  dies^  Ueberschrift  begreffe  ich  nicht  blofs  die  flüch- 
tigen Säuren  der  Butter,  sondern  auch  die  Essigsäure  y  Metace^ 
bmsäure,  Baldriansäwre  etc.,  kurz,  alle  jene  Säuren  nach  obiger 
Formel  vom  Werth  n  =  4  angefangen  bis  zu  n  =  20  und 
alle  dazwischen  liegenden  Glieder,  deren  Werthe  von  n  gerade 
Zahlen  sind.  Diese  sind  die  bekannten  :  Essigsäure,  Metacekm^ 
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säure,  Buttersäure  y  Baldriansäure ,   Capronsätere  ^  OenanthigU 
säure,  Caprylsäure^  Pelargansäure^)  ond  CapHnsäure, 

Aus  froheren  Untersuchungen  ist  bekannt,  düfs  sie  auf  die 
verschiedenste  Weise  vorkommen  und  entstehen  können.  Sie 
finden  sich  theilweise  im  Pflanzen-  und  Thierrerche  als  kleine 
Beimengungen  fester  und  flüssiger  Fette ;  ihr  näherer  Ursprung 
in  diesen  Fallen  ist  noch  nicht  klar  nachgewiesen.  Sie  können 
aus  aldehydähnlicfaen  Körpern  CCH3b  0^  durch  einfache  Sauer- 
stoffaufnahme entstehen.  Für  Essig-,  Metacetoh-,  Butter-^  Bal- 
drian •  und  Oenanthylsäure  ist  diese  gleichsam  theoretisdie 
fentstehungsweise  schon  nachgewiesen.  Bei  der  Capron-,  Ca- 
pryl-,  Pelafgon-  und  Caprinsäure  aber,  wo  dieses  hoch  nicht 
nachgewiesen,  ist  gewifs  die  einzige  Ursache  Hangel  an  dem 
zur  Untersuchung  nöfhigen  Material. 

Es  ist  nicht  wahtscheinlichy  dafs  diese  Entstehung<sweise  aus 
den  entsprechenden  Aldehyden  in  deii  Orgänisnieti  Selbst  statt- 
finde. Die  verschiedenen  Aldehyde  Hat  mafi  bis  jetzt  nror  aus 
Gomplexeren  Atomen  durch  Zerlegung  dargestellt;  man  hat  sie 
von  den  Organismen  selbst  erzeugt  noch  nicht  gefunden,  wenn 
gleich  die  Möglichkeit  nicht  geläugnet  werden  kann,  dafs  auch 
sie  durch  den  Organismus  erzeugt  werden  könnten. 

Eine  andere  Bntetekungsweise  ist  durch  Pelouze  bekannt 
geworden;  nämlich  eine  durch  foulenden  Käse  und  ähnliche 
Körper  veranlafste  Zerlegung  der  Kohlehydrate  bedingt  die 
Entstehung  von  ButterSaure.  Man  hat  steh  dadurch  die  Entstehung 
von  Buttersäure  im  Sauerkraut  und  Gurkenwasser  nach  Mar- 
chand und  im  foulen  Fleisch  nach  Würz  etc.  erklart. 

Jljenko  und  Laskewski  haben  in  Liebigs  LaboMori- 
imi  ^  eine  retcUiGhe  Menge  Baldriensäure  in  halbfettieili  Käse 


*)  Eine  nene  Säurt  n  =:  18. 
**)  Dkae  Aiimdea  Bd.  LV.  S«  78 
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Hübsi  nachif ewiesen.  0er  Kfise,  der  von  den  Bestafidthetlen  d^  Milch 
nur  das  Fett  und  den  Käsestoff  enthäll,  konnte  die  Baldriansäure 
nur  aus  einein  dieser  beiden  Bestandtheile  erhalten.  Die  Butler 
enlhölt  im  firisehen  Zustande  lieine  Baldriansaure;  aus  Kasestoff 
hatat>er  Liebig*)  durch  Behandeln  mit  Aetakali  Baldrian-  und 
Bttitersrare  erhalten. 

ABein  auch  diese  beiden  letzteren  Wege  können  nicht  die 
gewöhnlichen  seyn,  nach  welchen  diese  Sauren  in  den  Organis- 
mus entstehen.  Es  ist  nicht  Uberall  Fäubiifs  oder  Käsestoff  nach- 
snweisen. 

Es  ist  viel  wahrscheinlicher,  dafis  sieh  die  Nainr  gewöhnlich 
einer  viel  allgemeineren  Quelle  bedient,  um  die  leicht  flüchtigen 
fetten  Sauren  in  so  grofser  Mannicbfaltigkeit  entstehen  au  ma- 
chen. Sie  sind  an  den  basischen  Körper  Lipyloxyd  gebunden, 
die  steten  Begleiter  aller  festen  und  flussigen  Fette  des  Pflan- 
sen-  und  Thierreichs.  Man  mag  die  verschiedensten  Fette  dem 
Ver&hren  unterwerfen,  nach  welchem  man  aus  Butter  die  flüch- 
tigen Sauren  abscheidet,  so  findet  man  irf  jedem  wenigstens  sehr 
kleine  Hengen  dieser  Säuren. 

Es  liegt  der  Gedanke  sehr  nahey  dafis  sie  entweder  aus  den 
festen  Sauren  oder  der  Oelsdure  der  Feite  entstehen  könnten. 
Die  festen  Säuren^  Talg-^  Margarin-,  Palmitin-<>,  Cocins-,  My* 
riitkisattre^  enthalten  KoUensteff  md  Wasserstoff  in  demselben 
VeHiiltniBse ;  sie  ddrften  abo  blofs  Sauerstoff  aufnehmen,  um 
sieh  in  mehrere  Aeqniralenle  der  unter  300®  C.  flöchtigen  Sau- 
ren (CR}.  O4  lu  verwandeln.  Allein  diese  festen  Säuren  sind 
für  sich  und  an  der  Luft  beständig,  man  kann  sie  dSe  lingsle 
Zeit  ohne  Veränderung  aufbewahren. 

Dafilr  ist  die  Oelsaure  ein  in  hohem  Grad  durch  den  Sauer- 
stoff der   Luft,    so  wie  durch  andere  oxydirende  Reagentien 


*)  IMcse  AnoalM  Bd*  LVH.  S.  137. 
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veränderlicher  Körper.  Entsprechend  der  von  Gott  lieb  auf- 
gresteilten  Formel  Cs«  Hs4  O4  mufs  sie  2  Atome  Kohlenstoff 
abgeben,  um  sich  in  Sauren  CCH)n  O4  verwandeln  zu  können. 

Laurent  und  Brom  eis,  welche  sich  mit  den  Oxydations- 
producten  der  Oelsäure  durch  Salpetersaure  beschäftigten,  ver- 
mulheten  schon,  der  eine  Oenanthsäure,  der  andere  Bnltersäure 
darin  gefunden  zu  haben.  Tilley  hat  aus  Ricinusöi  durch 
Salpetersäure  ebenfalls  eine  Säure  der  genannten  Reihe  darge* 
stellt,  sowie  in  neuester  Zeit  Gott  lieb  durch  die  trockne  De^ 
stillation,  welche  theilweise  auch  ein  Oxydationsprocefs  ist,  Ca^ 
prin-  und  Caprylsäure  aus  Oelsäure  erhielt 

Diese  vorausgeschickten  Betrachtungen  haben  mich  veran- 
lafst,  die  Oxydationsproducte  der  Oelsäure  durch  Salpetersäure 
nochmals  zu  studiren,  aber  nicht  um  die  Versuche  Laurents 
und  Bromeis's  zu  wiederholen  oder  zu  controliiren ;  ich  hai>e 
mich  dabei  gar  nicht  mit  den  Producten  beschäftigt,  welche  diese 
beiden  Chemiker  ermittelten,  sondern  ich  habe  blofs  die  flüchti- 
gen Producte  untersucht,  welche  bei  der  Oxydation  mit  salpe- 
triger Säure,  sowie  mit  den  übrigen  Dämpfen  übergehen,  und 
ich  habe  wirklich  darin  die  oben  angefiihrte  Reihe  der  unter 
300<»  C.  fluchtigen  Säuren  gefunden. 

Die  Oelsäure,  welcher  ich  mich  zu  meinen  Versuchen  be- 
diente, war  von  der  hiesigen  Stearinlichterfabrik,  welche  sich 
ausschliefsend  des  Ochsenfettes  zu  ihrer  Fabrikation  bedienL  Sie 
enthält  noch  etwas  Talg-  und  Margarinsäure  beigemengt,  welche 
die  nachfolgenden  Versuche  qualitativ  wohl  nicht  wesentlich  än- 
dern konnten  *). 


*)  Wenn  man  reines  Stearin  mit  Kali  zu  verseifen  sucht  und  zuletzt 
die  Flüssigkeit  sehr  concentrirt  macht,  so  entwickelt  sich  beim  nach- 
herigen Zerlegen  durch  eine  Säure  jedesmal  ein  Geruch  nach  But- 
tersSure,  die  abgeschiedene  Talgsäure  schmilzt  unter  70",  so  dafs 
nicht  zu  zweifeln  ist,  dafs  auch  die  fetten  Säurun  durch  Oxydation, 
unter  300^  flöchtige  Sfiuren  (CU)n  0«  geben  köooen. 


der  Sauren  etc.  45 

Ich  bediente  mich  zur  Oxydation  einer  sehr  gferaomii^en 
tubolirten  Retorte  von  etwa  20  Maafs  Inhalt,  deren  Hals  durch 
einen  Vorstofs  mit  einem  gläsernen  Kühlapparat  verbunden  war. 
In  die  Retorte  worden  5  Pfund  von  der  stärksten,  braunen,  rau* 
chenden  Salpetersäure  gegossen,  durch  den  Tubus  derselben  wurde 
ein  Triebt^  eingefügt,  dessen  unlere  Hündung  in  die  Salpeter- 
säure tauchte.  Die  Salpetersäure  wurde  gelinde  erwärmt  und 
dann  vorsichtig  die  Oelsäure  in  kleinen  Portionen  durch  den 
Trichter  eingetragen.  Bei  jeder  neuen  Portion  Oelsäure  flndet 
die  hefUgste  Reaction  statt,  deren  Ende  man  abwarten  mufs, 
bevor  man  neuerdings  Oelsäure  zugiefst,  um  das  Uebersteigen 
zu  verhindern.    Die  reichliche  Menge  der  braunen  Dämpfe  ver* 

« 

dichten  sich  zum  Theil  in  dem  Wasser  der  Vorlage,  durch  wel- 
ches sie  streichen ;  zugleich  zeigen  sich  Oeltropfen  auf  demsel- 
ben ;  das  fortgehende  Stickoxydgas  riecht  sehr  stark  nach  fluch- 
tigen fetten  Säuren. 

Wenn  3  —  4  Pfund  Oelsäure  auf  diese  Weise  eingetragen 
sind»  wird  die  weitere  Oxydation  durch  verstärkte  Erwärmung 
unterstützt.  Wenn  man  nach  längerem  Kochen  in  der  Retorte 
noch  eine  starke  Fettschichte  oben  auf  schwimmen  sieht,  kann 
man  noch  neue  Portionen  Salpetersäure  nachgiefsen,  doch  mit 
derselben  Vorsicht  wie  die  Oelsäure. 

Ich  habe  auf  diese  Weise  3 — 4  Pfund  Oelsäure^  durch  meh- 
rere Tage  mit  Salpetersäure  gekocht.  Zuletzt  habe  ich  den  Re- 
torteninfaalt  durch '  Au%iefsen  und  Abdestilliren  von  Wasser 
von  allen  flüchtigen  PrQducten  zu  befreien  gesucht 

Sämmtliche  Destillate  wurden  zum  Theil  mit  Kali  gesättigt 
und  neuerdings  der  Destillation  unterworfen.  In  der  Retorte 
blieb  die  Salpetersäure  als  Salpeter  zurück;  das  nun  ganz  un- 
gefirbte  Destillat  hat  obenauf  eine  reichliche  Schichte  fluchtiger, 
fetter  Säuren,  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  waren  die  leichter 
loslichen  Säuren  au^elöst. 

Die  ölige  Schichte  wurde  mit  der  Pipette  abgezogen,  mit 
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BRrylwasser  gfesattigt  und  durch  KryslalliMtioo  die  einseinen 
Sauren  von  einander  geschieden.  Sie  enthielt  sfimmtliche  Sfiu^ 
ren,  von  der  Baldriansäure  bis  zor  Gaprinsaure.  Die  wässerige 
Lösung  der  leichter  löslichen  Säuren  wurde  mit  kohlensaurem 
Natron  gesättigt  und  bis  zur  Syrupsdicke  eingedampft.  Es  kry- 
stallisirt  erst  essigsaures  Natron  heraus.  Die  abgegossene  dicke 
Mutterlauge  wurde  neuerdings  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  die 
aufschwimmende  Oelschiohte  abgezogen  und  die  darin  enthaltene 
Essigsäure,  Metacetonsäure  und  Buttersaure  zum  Theil  durch 
ihren  Siedpunkt  von  euiander  getrennt ,  die  Essigsaure  und  Me- 
tacetonsäure wurde  im  Silbersalze,  die  Buttersäure  im  Barytsalze 
bestimmt 

Es  läfst  sich  ermessen,  daTs  die  Trennung  von  neun  Säuren, 
deren  sämmtliche  Eigenschaften  in  so  nahem  Zusammenhange 
stehen,  viele  Schwierigkeiten  darbot  Es  ist  schon  mühsam,  die 
vier  flüchtigen  Säuren  der  Butter  durch  Krystallisation  der  Baryt- 
salze zu  trennen;  man  erhält  dabei  jedesmal  ftist  ein  Drittel  der 
Barytsalze  als  untrennbare  Mischlinge.  Die  flüchtigen  Säuren  der 
Butter  differiren  in  der  Gröfse  des  Factors  n  doch  noch  je  um 
4,  während  die  Reihe,  mit  der  ich  es  zu  thun  hatte,  je  nur  um 
2  difllarirte.  Die  Aehnlichkeit  der  Eigenschaften  der  Barytsalze, 
oder,  was  dasselbe  ist,  die  Schwiwigkeit  der  Trennung  dersel- 
ben, war  also  um  das  doppelte  gröfser.  Ich  erhielt  daher  noch 
eine  gröfsere  Menge  gemischter  Barytsalze,  welche  zur  Unter- 
suchung untauglich  waren,  ja  es  wäre  unmöglich  gewesen,  alle 
Säuren  nachzuweisen,  wenn  ich  nicht  bei  4  Loth  des  Gesamnit- 
gemisches  der  fluchtigen  Säuren  gehabt  hätte. 

Bevor  ich  die  Barytsalze  darstellte,  habe  ich  noch  einen 
andern  Weg  versucht;  nämlich  eine  Trennung  der  Säurehydrate 
durch  den  Kochpunkt  Aus  den  jetzigen  Erfahrungen  ist  durch 
Kopp  und  Fehling  bekannt,  dafs  die  Säurehydrate  CCH)b04 
im  Siedpunkte  etwa  um  20^  C.  steigen,  wenn  der  Factor  n  um 
2  Einheiten  zunimmt    Allein  als  ich  die  Destillation  vornahm. 
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stiege  A9ß  TheromeCer  so  gleichförmig  top  Griid  m  Grad,  dafs 
ich  bald  die  Uiibr^qdibarkeit  dieser  Trennangsfuetbode  erkannte. 

Eine  Portion  des  Säurehydrates,  welches  bei  dem  Kpch- 
punkte  der  Bottersäure  1Q4^  C.  qnd  uro  4®  tiefer  überging, 
wurde  in  Silbersalz  verwandelt  E«  zeigte  sich  bei  der  Unter- 
sochong  als  ein  Gemenge  von  drei  Säuren,  der  Buttersaure,  der 
nächst  niedem  Metacetensaure,  der  nächst  hohem  Baldriansaure. 
Da  durch  die  Destillation  der  Säurehydrate  keine  vollkommene 
Trennung  möglich  war^  so  versuchte  ich  nicht  mehr  die  Tren- 
nung der  Aethylverbindungen  durch  den  Siedpunkt,  welche 
muthmafslich  sich  eben  so  verhalten. 

Bei  den  schwerer  flüchtigeren  Säuren  von  n  =  10  bis 
n  =  20  war  ich  also  auf  die  Barytsalze  angewiesen.  Durch 
allmiliges  Eindampfen  und  KrystalKsiren  erhielt  ich  eine  Reihe 
von  etwelchen  20  Krystallisationen.  Durch  versuchsweise  genom- 
mene Atomgewichte  vermochte  ich  die  einzelnen  Krystallisatio- 
nen auf  ihre  Säuren  zu  beziehen  und  durch  nachheriges  Umkry- 
stallisiren  der  einzelnen  Parthien  für  sich,  das  betr^ende  Baryt- 
salz von  dem  nächst  höheren  und  niedrigeren  zu  reinigen,  in- 
dem stets  nur  die  mittlere  Portion  genommen  wurde. 

Ich  habe  Anfangs  gemeint  es  nur  mit  den  flüchtigen  Säu- 
ren der  Butter  zu  thun  zu  haben,  aber  die  Form  der  Barylsalze 
lieb  mich  im  Verlauf  der  Untersuchung  auch  die  dazwischen  lie- 
genden vermuthen  und  finden. 

Wenn  man  die  Krystallgestalten  der  Barytsalze  der  vier 
fluchtigen  Säuren  der  Butter  vergleicht,  so  krystallisiren  eigent- 
Iteh  alle  vier  in  Prismen,  weiche  nur  verschieden  grp(s  und 
verschieden  gruppirt  sind.  Bei  der  Caprinsäure  sind  die  Pris- 
men mf kroscopisch ,  die  Krystallisation  sieht  wie  feines  Pulver 
aus;  bei  caprylsaurem  Baryt  sind  die  Prismen  zu  kleinen  Kör- 
nern vereint ;  viel  gröfser  sind  diese  Gruppen  bei  Capronsäure, 
und  bis  zur  Grölse  einer  Haselnufs  krystallisiren  die  Gruppen 
des  Barytsalzes  der  Buttersäure. 
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Die  zwischen  diesen  liegenden  drei  andern  Säuren,  deren 
Factor  n  nicht  durch  4,  sondern  blofs  durch  2  theilbar  ist,  geben 
Barytsalze,  welche  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  Cholsterin- 
artig  anschiesen,  wie  es  von  Baldrjansäure  und  Oenanthybäure 
ohnedem  schon  bekannt  war. 

Die  analytischen  Ergebnisse  führe  ich  nun  der  Reihe  nach 
an^  indem  ich  bei  der  niedrigsten  Säure  beginne.  Es  läfst  sich 
bei  Körpern,  deren  Trennung  so  viele  Schwierigkeiten  darbie- 
tet, vermuthen,  dafs  die  Versuche  nicht  immer  mit  wünschens- 
werlher  Präcision  mit  der  Theorie  stimmen. 

1)  Essigsäure.  Aus  dem  krystallisirten  essigsauren  Natron 
wurde  das  Silbersalz  dargestellt.  Es  ergab  69,19  pG.  Silber- 
oxyd.   Die  Theorie  fordert  69,46  pG. 

2}  MeiaceUmsäure,  Wie  oben  schon  erwähnt,  wurde  die 
Mutterlauge,  aus  welcher  das  essigsaure  Natron  herauskrystal- 
lisirte,  mit  Schwefelsäure  zerlegt.  Es  schied  sich  eine  ölige 
Schicht  ab,  welche  für  sich  destillirt  wurd^.  Sie  fing  schon  bei 
110^  C  zu  kochen  an;  was  über  120^ bis  140®  überging,  wurde 
mit  Ammoniak  gesättigt,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt 
und  bis  zur  völligen  Lösung  aufgekocht.  Beim  Erkalten  schofs 
ein  Silbersalz  in  kleinen  harten  Kömern  und  Drusen  an,  wel- 
ches bei  100®  G  sich  ganz  schwärzte  und  bei  höherer  Tempera- 
tur unter  Zerlegung  schmolz.  Es  hatte  auch  die  übrigen  Eigen* 
schaden  des  metacetonsauren  Silberoxydes. 

Es  gaben  0,242  Grm.  dieses  Salzes,  in  der  Leere  getrock- 
net^ 0,144  Grm.  Silber.    Ferner  gaben  : 

0,203  Grm.    desselben    Salzes    0,1525  Grm.  Kohlensaure 
0,057  Grm.  Wasser. 
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berecimet  gefundeo 

6  Aeq.  Kohlenstoff  4500^19]^  20,49 

5    9»      Wasserstoff  62^      2,76  3,12 

3    „      Saoersloff  300,0    13,26  12,47 

1    «      Silberoxyd  1450,0    64,09  63,92 

1     „      metace.  Silberoxyd    2262,5  100,00      100,00 

3)  BuUersäure.  Die  ölige  Säure,  welche,  wie  im  vorher- 
gebenden  bei  Metacetonsäure  erwähnt,  nach  140^  C.  bis  164^'  G. 
überging,  wurde  mit  Baryt  gesättigt,  und  die  Auflösung  zur 
Krystallisation  eingedampft.  Die  beiden  ersten  aufeinander  fol- 
genden Krystallisationen  enthielten  noch  Baldriansäure  beige- 
mengt Die  dritte  und  vierte  Krystallisation  mit  allen  Eigen- 
schaften des  buttersauren  Baryts,  wurde  nochmals  umkrystal- 
lisirt,  bei  lOO^'C.  getrocknet  und  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen. 

Diese,  so  wie  die  Analysen  aller  folgenden  BarytsalzOi 
vmrden  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gemacht. 

0,415  Grm.  buttersaurer  Baryt  gaben  Oyi61  Grm.  kohlen- 
sauren Baryt 

0,4697  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0^265  Grm.  Koh- 
lensäure, 0,1955  Grm.  Wasser. 


berechnet 

gefanden 

8  Aeq. 

Kohlenstoff 

600,0    30,86 

30,57 

7    » 

Wasserstoff 

87,5      4,50 

4,62 

3    , 

Sauerstoff 

300,0    15,43 

15,95 

1    , 

Baryt 

956,9    49,24 

48,86 

1    » 

buttersaurer  Bai 

•Yt   1944,4  100.00 

ioo.oa 

Wie  zu  Anfang  gesagt,  wurde  die  ölige  Schichte,  welche 
aif  der  Plttasigkeit  der  Vorlage  schwamm  und  die  schwer  lös- 
lichen Sftoren  enthielt,  mit  Aetzbaryt  gesättigt  und  daraus  eine 
Reibe  von  Krystallisationen  der  Barytsake  dargestellt 

Aiuml.  d.  Chemie  a.  Phanii.  IJX»  Bd.  1.  HelT.  4 
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4")  BaidHtmsäure.  Dm  löslichste  Salz  daranter  schofs  zu- 
letzt in  f^fsen  cholslerinartigen  Blättern  an,  mit  den  bekatn- 
ten  Eigenschaften  des  baldriansaoren  Baryts.    Es  gaben  : 

0,268  6rm.  baldriansaurer  Baryt  0,154  Gm.  kohleusaoren 
BaryL    Ferner 

0,394  Grm.  Salz,  0,506  Grm.  Kohlensäure,  0,1935  Gmi. 
Wasser. 

berechnet  gefunden 

10  Aeq.  Kohlenstoff  750^^5^38        35,03 
.9    Ji      Wasserstoff                112,5      5,31  5,46 

3    7^      Sauerstoff  300,0    14,15        14,87 

1     „      Baryt  956,9    45,14        44,64 

1     y>      baldriansaurer  Baryt  2119,4  100,00     100,00. 

5)  Capromäwre.  Die  dem  baidriansauren  Baryt  vorher- 
gehenden zwei  bis  drei  Krystallisationen  erschienen  in  kleinen  halb- 
kugligen  Drttsen,  welche  aus  kleinen  prismalischen  Krystallen 
zusammengesetzt  waren.  Sie  wurden  noch  ein  paarmal  um«* 
krystailisitl,  und  hatten  dann  ganz  das  Ansehen. und  die  Eigen- 
schaften des  capronsauren  Baryts.    Davon  gaben 

0,282  Grm.  Salz   0,149  Grm.  kohlensauren  Baryt. 

0,5085  Grm.  Salz  0,7255  Grm.  Kohlensaure,  0,270  Grm. 
Wasser.' 

berechnet  gefunden 

12  Aeq.  Kohlenstoff  900^^39^2  38,92 

11  „  Wasserstoff  137,5  5,99  5,90 
3  „  Sauerstoff  300,0  13,08  14,14 
1     „      Baryt  956,9    41,71  41j04 

1    »>      capronsaurer  Baryt  2294,4  100,00      100,00 

6}  OenaAthylsäure.  Zwischen  den  Krystalltsationen  des 
capronsauren  Baryts  und  den  vorhergehenden  feinkörnigen  des 
caprylsauren   Baryts,  erschien   abeimals  eine  Krystaltisatioii  in 
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grofsen,  periimitteifflinzeiMien  BUllelieny  weldie,  obwohl  mehr- 
«ab  ooikrystaUisirl,  in  gleicher  Form  wieder  anschoTs.  Sie  komle 
aus  der  Analogie  der  Erfieihningefi,  welche  mir  zo  Gehole  stan«* 
deD,  nur  eine  Säure  enlhalteii,  weiche  in  ihrer  Znaammeoselzung 
Ewiaoheii  Caproaadure  und  Capylsöure  sieht,  oder  vratanehr  es 
war  mit  Sicherheit  zu  vermutben,  dafs  sie  die  von  Tilley 
entdeckte  OenanlhylsMre  enthalte.  Die  Menge  des  erhaltenen 
Salzes  war  klein,  höchstens  einen  Gramm  betragend,  nnd  doch 
mofste  es  umkrysUUisirt  werden,  um  die  mittlere,  reinere  Portion 
herauszuziehen.  Ich  erhielt  nur  etwa  400  Milligramme  des  reinen 
Salzes  zur  Untersuchung,  wovon >  wieder  eine  kleine  Menge  zu 
qualitativen  Versuchen  verwendet  wurde.  Doch  stimmten  die 
Eigenschaften  mit  denen  überein,  welche  Tilley  von  önanthyl- 
saurem  Baryt  angiebt  Es  blieb  nur  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes des  Salzes  genug  Substanz  übrig. 

0,3273  Gnn.  önanthylsaarer  Baryt  gab  0,162  Grm.  koh- 
lensauren Baryt    Diefs  giebt  : 

Oenanlhyteaarer  Baryt  : 

berechnet      gefiindeo 

Atomgewicht  2469         2489 

Wasserfreie  Saure    1513  1532 

in  100  Theilen  :  Baryt    38,75        38,45. 

7)  Caprybäure,  Die  dem  önanthylsauren  Baryt  vorher- 
gehenden KrystalHsalionen  waren  ganz  kleine  feine  Körner  und 
Drusen;  durch  Sehwefetsdttre  zerlegt  verbreiteten  sie  den  be- 
kannten Schweifsgeruch,  übrigens  besafsen  sie  die  übrigen  be- 
kannten Eigenschaßen  des  caprylsauren  Baryts.  Indessen  habe 
ich  caprylsauren  Baryt  auch  in  anderer  Form  krystalKsirt  erhalten. 
Eine  kah  gesattigte  Auflösung  des  Salzes  liefs  ich  durch  acht 
Monate  in  einem  mit  Löschpapier  zugedeckten  Becherglas  zur 
freiwilligen  Verdampfung  stehen.  Die  Flüssigkeit  war  naoh  Ver- 
lauf dieser  Zeit  auf  %  Theile  eingedampft  und  am  Boden  badete 

4» 
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sieb  Drosen  prismatischer  Kryslalle,  deren  eiozehe  über  V4  Zoll 
Ivog^  sehr  hart  und  fetlglanzend  waren.  Eine  Alomgewichlfibestim- 
Riung  zeigte  mir,  dafs  es  ebenfalls  reiner  caprylsaura*  Baryt  war. 
Von  obigen  feinkörnigen  Krystallen  gaben  : 
0,493  Gnn.  caprylsaurer  Baryt  0,229  Gmt  kohleoaaaren 
Baryt. 

0,3265  Gnn.  Salz  gaben  0,545  Gnn.  Kohlensaure  und  0,212 
Gm.  Wasser. 


berechnet 

gehindea 

16  Aeq.  Kohlenstoff 

120^  45^8 

45,51 

15     »     Wasserstoff 

187,5      7,09 

7,22 

3    9    Sauerstoß 

300,0    11,35 

11,19 

1     «    Baryt 

956,9    36,18 

36,08 

1  9  caprylsaurer  Baryt  2644,4  100,00  100,00. 
8)  Pelargonsäure,  Zwischen  Caprinsäure  und  Caprylsäure 
war  bis  jetzt  noch  keine  Saure  bekannt.  Wenn  also  die  Kry- 
stallisalionen  sammtlicher  Barytsalze  gemacht  wurden,  sollten 
unmittelbar  auf  das  feine  Pulver  des  caprinsauren  Baryts  Kry- 
stalle  des  caprylsauren  kommen.  Schon  in  meiner  Arbeit  über 
die  Oxydationsproducte  der  Choloidinsäure  habe  ich  bemerkt, 
dafs  zwischen  caprin-  und  caprylsaurem  Baryt  grofse  perlmut- 
terglänzende Blätter  eines  Barytsalzes  krystallisirlen,  welche  in- 
dessen so  veränderliche  Zusammensetzung  zeigten,  daCs  ich  sie 
fijkr  ein  Gemenge  aus  beiden  halten  mufste.  Allein  bei  vorlie- 
gender Untersuchung  erhielt  ich  zwischen  caprin-  und  capryl- 
saurem Baryt  drei  bis  vier  Krystallisationen  eines  Barytsalzes 
in  grofsen  cholsterinartigen  Blättern,  welche  bei  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  ganz  gleich  blieben  und  welche,  wie  die  übrigen 
Salze,  dadurch  gereinigt  wurden,  dafs  beim  Umkrystallisiren  im- 
mer nur  die  mittleren  Portionen  genommen  wurden.  Ich  glaube 
nicht  zu  voreilig  zu  seyn,  wenn  ich  bei  so  unvollkommener 
Kenotnifs  doch  die  Existenz  einer  neuen  Säure  annehme,  wetebe 
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die  Analyse  bestätigte  und  welche  den  Factor  n  =  18  enthäh. 
leb  nenne  sie  aus  spater  anzufahrenden  Gründen  Pelargonsaure. 

Der  pelargonsauro  Baryt  krystallisirt ,  wie  schon  erwähnt, 
ahnlieh  dem  baldriansauren  und  önanthylsauren  Baryt,  ist  aber 
im  Wasser  mid  Alkohol  viel  schwerer  löslich,  dagegen  merklich 
löslicher  wie  caprinsaurer  Baryt,  und  da  er  vor  dem  capryl- 
sauren  Baryt  heranskrystallisirt,  so  ist  er  auch  schwerer  löslich 
als  dieser.  Es  können  seine  Eigenschafleo  überhaupt  nur  die 
mittlren  zwischen  caprin-  und  caprylsaurem  Baryt  seyn.  Sein 
übriges  Verhalten  ist  natürlich  übereinstimmend  mit  den  Baryt- 
salzen aller  flöchtigen  fetten  Säuren.  Bei  110^  C.  getrocknet 
gab  er  nur  eine  unbedeutende  Menge  Wasser  ab,  so  dafs  er 
dienfalls  ohne  Krystallwasser  kryslallisirL 

Es  gaben  0,3395  Grm.  pelargonsaurer  Baryt  0,148  Grm. 
kohlensauren  Baryt;  femer 

0^16  Grra.  desselben  Salzes  0,5485  Grm.  Kohlensaure  und 
0;212  Grm.  Wasser. 


berechnet 

gefunden 

18  Aeq.  Kohlenstoff 

1350;0  ^«^ 

47,34 

17    i>    Wasserstoff 

212,5      7,54 

7,46 

3    »    Sauerstoff 

300,0    10,64 

11,34 

1     »    Baryt 

956,9    33,94 

33,86 

1     »    pelargonsaur.  Baryt  2819,4  100,00      100,00. 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  obiges  Barytsalz  herauskry- 
stallisirte,  wurde  mit  salpetersaur^m  Silberoxyd  gefallt.  Es 
entstand  ein  weifser  käsiger  Niederschlag,  der  selbst  in  kochen- 
dem Wasser  schwer  löslich  war.  Das  Salz  wurde  gut  ausge- 
waschen und  bei  100^  getrocknet*    Es  gaben  : 

0,196  Grm.  pelargonsanres  Silberoxyd  0,0815  Grm.  Silber. 

0,3845    19  »  yi         0,5635      „      Koli- 

leiisaure  und  0,219  Grm.  Wasser. 
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bentknm        gdted«  Plds*) 

18  Aeq.  Kohlenstoff  135Qio"^^75  39,96  40,88 

17    9    Wasserstoff  212^      6,42  6,33  6^46 

3    »    Simerstoff  iOO,0      9^6  9,48  8^ 

1     »    SHberoxyd  1450,0    43,77  4^21  43,77 

1     „    pelargons.  Silberoxyd    3312,5  100,00  100,00  100,00. 

Dem  Silbersalz,  weil  aus  der  Mutterlauge,  war  offenbar 
schon  eine  kleine  Menge  Caprylsäure  beigeuiischt,  daher  Ueber- 
schufs  im  Silber  und  zu  wenig  Kohle  und  Wasserstoff. 

lieber  die  Eigenschaften  des  Pelargonsaurehydrats  vermag 
ich  nur  weniges  anzuführen;  es  standen  mir  nur  sehr  kleine 
Mengen  zu  Gebote.  Sie  ist  eine  ölige  schmierige  Saure,  welche 
leicht  gesteht  und  fest  wird,  sie  ist  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Man  wird  sich  in 
den  übrigen  Eigenschaften  nach  den  jetzigen  Erfahrungen  nicht 
weit  von  der  Wahrheit  entfernen,  wenn  man  sagt,  dafs  auch  die 
Eigenschaften  des  Hydrates  die  mittleren  zwischen  Caprin-  und 
Caprylsäure  sind. 

9}  CapHnsmre  als  die  höchst  zusammengesetzte  und  an 
Sauerstoff  ärmste   der  Sauren  unter  den   abgehandelten,   kann 


*}  Hr.  Plefs  hat  vor  iSngerer  Zeit  eine  Untersacfaimg  der  flftcbtigen  Be- 
standtheile  des  Krautes  von  Pelargonium  roseom  W.  K«  (natih  dem  Genick 
gewöhnlich  RosenkratU  genannt}  unternommen,  indessen  aus  Mangel  an 
Material  noch  nicht  vollendet.  Er  destillirte  das  Kraut  mit  Wasser; 
das  Destillat  hat  den  Gemch  des  Kraatea,  obenauf  achwinmt  ein  Oel, 
die  Flüssigkeit  reagirt  sauer.  Es  wurde  mit  Barytwaaser  getCttigt, 
das  neutrale  wohlriechende  Gel  abdestillirt ;  die  rückständige,  zur 
Trockene  gebrachte  Lösung  enthielt  fette  Siluren.  Sie  wurde  mit 
Alkohol  ausgekocht  und  der  erste  Auszug  mit  salpetereaurera  SB- 
beroxyd  geffillt.  Der  Niederschlag  gab  :  0,284  Grm.  Salz  0,1157 
Grm.  Silber;  ferner  0,354  Grm.  Salz  gaben  0,5305  Grm.  KohlensSure 
und  0,2058  Grm.  Wasser.  Die  Berechnung  dieser  Analyse  ist  oben  bei 
pelargonsaurem  Silberoxyd  unter  dem  Namen  P 1  e  f  s  angeführt.  Diefs 
ist  auch  die  Ursache,  aus  welcher  ich  in  Ermangelung  eines  pas- 
senderen den  Namen  Pelargonsfinre  wühlte. 


dar  Sauren  etc.  M 


Hier  fortgwetzter  Einwiriiiiiig  der  8«lpeleA«ire  aus  OMttm 
nur  am  weoifjrsten  entstelieo,  und  da  sie  den  böcbsloo  Stejpwttkt 
besilzt ,  gehi  von  ihr ,  bei  dem  AMesttUirea  der  Salpetersäure 
und  des  Wassers,  anoh  wieder  nur  die  kleiosle  Men^e  über. 
Ais  icii  die  geaanunte  Menge  der  Barytsalse  in  Walser  loste, 
gab  die  erste  KryslaHisttion  ein  Barytaaiz,  ganz  von  dean  Aus« 
sehen  des  oaprinsauren  Baryts.  Das  Atomgewicht  desselben  war 
bedeutend  höher  als  jenes  des  pelargonsauren  Baryts,  doeh  er-' 
reidite  es  noch  nicht  jenes  des  capriaaauren.  Dwrch  VmLty^ 
stallisiren  des  Salzes,  indem  ich  immer  das  zuerst  herausfallende 
wieder  lolldste  and  krystallisirte ,  vermochte  ich  endUch  das 
Atengewicht  bis  auf  2950  m  erhöhen,  wahrend  reiner  oaprih^ 
sanrer  Baryt  ein  Atomgewicht  =r  2990  foesitzL  ObwiM  tob  zu 
einer  Verbrennung  kerne  Substaaz  mehr  hatte,  so  ist  doch  niobl 
zu  zweifebi,  dafs  sich  aach  Caprinsaure  gebildet  hatte. 

Hiermit  wäre  die  Reihe  dieser  fluchtigen  fetten  Sanren, 
welche  ans  Oelstere  dorcb  Saipetersäore  entstehen,  geschlossen. 
Der  Menge  nach  am  meisten  bilden  sich  Capron-,  BaUrian-  and 
Essigsiore,  am  nächsten  der  Menge  nach  kommen.  Capryl--^ 
Butter-  and  Melacetona^hire ,  am  wenigsten  entstehen  Gapri»^i 
Pehngon*  ond  Oenanttiylsaure. 

Bevor  ich  einige  Betrachtungen  daran  knüpfe,  will  ich  noch 
von  einem  nicht  tüchtigen  Körper  sprechen,  welcher  bd  .der 
eben  «hgehandelten  Oxydation  derOelsaure  entsteht  und  wekiher 
das  Hitteiglied  zu  seyn  scheint,  das  zoerst  aus  Oelsäure  entsteht 
und  sich  dann  in  Kork-»  ond  Pimelinsäure  etc.  einerseits ,  in  die 
Ihlehtigen  fetten  Sanren  andererseits  durah  Gegenwart  von  Wasser 
verwandelt 

Treibt  man  die  Oxydation  nicht  J90  weit^  dals  in  der  Betörte 
auch  die  letzte  Spur  einer  Fettschicht  verschwunden  ist,  sondern 
MUeiliricfat  man  sie  eher ,  so  schwminil  naeh  dem  Erkalten  eoie 
OebcUchle  von   saihenartiger  Consistenz  auf  der  FlüssiglMat, 
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weldie,    nachdem  "sie  mit  Wasser  «bgespült,    mam  alarken 
Schweifsgeruch  besitzt 

Dieser  salbenartige  Körper  ist  schwerer  wie  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  nidit  destiliirbar.  Wird 
er  weit  über  100®  C.  erhitzt ,  so  findet  eine  Art  Verbrennung 
in  seinen  eigenen  Elementen  Statt,  es  entwickelt  sich  ein  Zimmt» 
geruch ,  femer  salpetrige  Säure ,  es  destilliren  flüchtige  fetle 
Säuren  über  und  der  Rückstand  ist  ganz  schwarz  und  zähe  ge~ 
worden,  man  kann  aber  noch  Korksäure  darin  nachweisen.  Wird 
er  mit  Kali  behandelt ,  so  löst  er  sich  mit  blutrother  Farbe  auf 
und  kann  durch  eine  andere  Säure  wieder  unverändert  abge- 
schieden werden.  Kocht  man  ihn  mit  Wassw  in  einer  Retorte, 
so  erleidet  er  eine  Zersetzung;  in  die  Vorlage  gehen  fluchtige 
fette  Sauren  über,  im  Wasser  der  Retorte  sind  Kork-  und  Pime- 
linsäure aufgelöst,  von  welchen  erstere  beim  Erkalten  heraus* 
krystallisirt. 

Dieser  Körper  scheint  also  jenen  Theil  des  Atoms  der  OeL* 
säure  an  Untersalpetersaure  gebunden  zu  enthalten,  welcher  die 
Korksaure,  Pimelinsäure,  ferner  die  Sauren  (CH}b  O4  liefert.  Da 
es  nicht  möglich  ist,  ihn  frei  von  fremden  Beimengungen  za 
erhalten,  so  habe  ich  keine  nähere  Untersuchung  desselben  vor-* 
genommen. 

.  Durch  die  gemeinschaftliche  Bntstehungsweise  der  fluchtigen 
fetten  Säuren  aus  Oelsäure,  ist  das  allgemein  verbreitete  Vor*- 
kommen  derselben  neben  Oelsäure  fast  in  allen  Fetten  erklärlich» 
Wie  schon  oben  bemerkt,  habe  ich  im  Verlaufe  mehrerer  Jahre 
viele  der  tbierischen  Feite  auf  ihre  flüchtigen  Säuren  theils  selbst 
untersucht,  theils  untersuchen  lassen,  z.  B.  das  Hühnerfett,  das 
Huhnereifett,  das  Gänsefett,  Schlangenfett,  Dachsfett,  Basenfett, 
vorzüglich  Menschenfett  und  mehrere  andere,  und  in  jedem 
haben  sich  ohne  Ausnahme  wenigstens  kleme  Mengen  flücbtigttr 
fetter  Säuren  gezeigt,  am  verbreitetslen  scheint  Gapryl-,  Gapron«» 
und  Baldriansäure  zu  seyn. 


der  Sauren  elc.  SJ 

DBS  MenscbeDfett ,  welches  Lerch  besonders  sorgfältig 
und  in  gröberer  Menge  nntersuchte ,  gab ,  neben  der  bekennten 
Mergarin-  and  Oelsdure,  eine  hinreichende  Menge  flüchtiger 
fetter  Sfioren,  besonders  Caprylsanre,  so  dafs  sogar  das  Baryt- 
salz der  letzteren  dargestellt  werden  konnte.  Wie  schon  mehr* 
mais  erwibnt,  bringt  wenigstens  auf  mein  Gerachsorgan  ver- 
dönnler  Geruch  nach  Caprylsanre  dieselbe  Empikidung  hervor, 
wie  der  gewöhnlkhe  Schweifs  gesunder  Menschen ,  und  es  ist 
gewifs  auch  die  Caprylsaure  des  Menschenfettes,  welche  bei 
heftiger  Körperbewegung,  oder  nach  starker  Brhkzung,  mit  dem 
Schweifs  sich  verflüchtigt. 

Nach  den  gegenwartigea  chemischen  Kenntnissen,  wekho 
wir  über  die  gewöhnlichen  Fette  des  Pflanzen^  und  Thierrefehes 
besitzen,  sind  sie  Verbindungen  der  festen  feilen  Säuren,  der 
Oeisiore,  sowie  der  fluchtigen  Säuren  mit  Lipyh>xyd.  Auch  der 
minder  geübte  kann  mit  Leichtigkeit  die  frischen  ausgelassenen 
Feite  nach  ihrem  Geinch  unterscheiden,  er  wird  nie  Ocbsenfett 
mit  Schweinefett  oder  Hühnerfett  verwechseln ,  besonders  vreon 
sie  nur  etwas  über  ihren  Schmelzpunkt  erwärmt  sind,  und  dech 
enthalten  sie  alle  dieselben  näheren  Bestandtheile.  Hat  man  die 
Felle  verseift  und  die  Sauren  abgeschieden ,  so  kann  man  sehr 
häufig  die  verschiedenen  Fette  nicht  mehr  von  einander  unter-r 
scheiden.  (Die  Butter  ist  natürlich  davon  ausgenommen.)  Wäh- 
rend der  Verseifung  ist  also  jene  Substanz  verschwunden,  welche 
die  verschiedenen  Fette  auszeichnet,  sie  scheint  sich  verflftohMgt 
zu  haben  oder  zersetzt  worden  zu  seyn.  Die$e  SutMtaazen 
non,  welche  den  eigenlhümlichen  Geruch  der  Fette  verursachen» 
sind  noch  nicht  isolirt  worden.  Es  wäre  möglich,  dafs  es  die 
entspreobenden  Lipyloxydverbindungen  der  flüchtigen  fetten 
Säuren  wären. 
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Das  Giianin  und  seine  Verbindungen; 

von  B.  Unger. 


Den  Gegenstand  der  folgenden  Versuche  bildet  derselbe 
Körper,  welchen  ich  im  vorigen  Jahre  als  Xanthin  oder  Harn«* 
Oxyd  beschrieb,  und  der,  wie  es  kürzlich  dargethan  wnrde*), 
nicht  identisch  mit  jenem  ist,  sondern  seiner  Zusammansetzung 
nach  wesentlich  von  ihm  abweicht  Während  ausnahmsweise 
in  menschlichen  Harnblasen  das  Harnoxyd  beobachtet  worde, 
fbhlt  in  keiner  Guanosorte  das  Guanin.  Besondens  reich  daran 
isl  der  peruanische  Guano,  der  afrikanische  viel  ärmer,  und  um 
es  aus  letzterem  rein  darzustellen,  darf  man  Muhe  .und  Zeit 
nicht  sparen.  Im  Zustande  vollkommener  Reinheit  ist  das  Guanin 
nicht  gelblich  geßlrbt,  sondern  weifs,  und  seine  Verbindungen 
mit  Sauren  sind  farbtos.  So  erhält  man  es,  wenn  gröfsere 
Massen  mit  einem  Ueberschufs  von  concenirirter  Salzsäure  m 
der  Warme  behandelt  werden  und  man  Sorge  tragt,  daCs  sich 
nicht  alles  auflöse;  das  ungeiösle  ist  ein  schon  reineres  Salz, 
vrelches  man  sammelt  und  einer  gleichen  Behandlung  öfter  nn« 
terwirfL 

Das  Guanin  übt  keine  Reaction  auf  Pflansenfarben,  es  is| 
in  Wasser  unlöslich.  Einige  Gramme  wurden  mit  Waiser  in 
^n  Glasrohr  eingeschossen  und  auf  250®  C.  erfaitzL  Unter  so 
grobem  Drucke  schien  es  keine  Veränderung  zu  erleiden;  die 
FMssigkeit  wurde  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt  und  geprüft  Sie 
besah  eine  schwach  alkalische  Reaction ,  aber  es  ergab  sich, 
dafe  diese  von  einer  höchst  unbedeutenden  Heng^  Ammoniak 
herrühre.  Uebrigens  war  das  Wasser  rein,  und  auch  das  Guanin 
hatte  seine  Eigenschaften  unverändert  beibehalten. 


*3  Diese  AnnaL  Bd.  LViil  S.  19. 
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fcb  ghnbte  besooden  noch  einen  Vorsuoh  wiederholen  su 
inteen,  den  idi  zur  Zeit  seiner  fintdeokong  anstellte.  Es  wwr 
dieTs  die  Probe  aaf  einen  Schwerelgehalt  mittetet  Salpeter  und 
Soda.  DieCsmal  trag  idi  in  ein  sehmeleendes  Gemenge  von 
fanaatiseheni  Kali  und  Salpeter  etwa  2  Grro.  Guanin  ein.  Naeh 
beendigter  Zersetzung  wurde  die  Masse  in  Wasser  gelist,  mft 
SalpetersSare  übersättigt  und  mit  Cblorbarium  versetzt.  Es  trat 
aber  nicht  die  geringste  Trübung  ein,  und  auch  nach  24  Stunden 
blieb  die  Plüssigkdt  wasserklar.  Indem  nämlich  diese  Renetkm 
die  Abwesenheit  von  Schwefel  dartbot,  lehrt  sie,  dafs  die  Widar<* 
Spruche,  welche  das  Guanin  zeigt,  nicht  auf  der  Vernachlfissigiing 
dieses  Biemenles  beroben. 

1.    Die  PläUnverbmdimg. 

Diejenigen  Versuche,  zn  welchen  ich  zunächst  äbergehe, 
haben  meine  Ansicht  über  die  Formel  und  das  Atomgewfcbt  des 
Goanins  wesentlich  geändert.  Sie  betreffen  die  Zusammen* 
sstzung  des  PiatindoppelsaizeS;  welches  nach  gehöriger  Be* 
stiniBMing  sftmnüicher  Bestandtbeile  keine  Analogie  mit  dem 
Platinsalmiak  mehr  zeigt,  sondern  In  der  Reibe  der  Verbindungen 
vereinzelt  dasteht. 

Ab  ich  die  Formel  C5  NsVi  H^Vi  0  statt  der  einfaehenaa 
Cio  N9  Hs  Os  für  das  Guanin  anbtellte,  ahnte  ich  den  Verstofs 
gegen  ein  allgemein  gültiges  Gesetz;  aber  ich  gab  ihr  den  Vor^ 
sag,  Ibeib  um  nicht  saure  Verbindungen  mit  Chlorwasserstoff 
und  Salpetersaure  annehmen  zu  müssen,  theils  weil-  eine  mangel« 
hafte  Bestimmung  des  Plalindoppebabes  ihr  das  Wort  2«  reden 
schien;  denn  dieses  Salz  konnte,  wenn  es  dem  Platinsabiiafc 
anak>g  zusammengesetzt  war,  wohl  einer  Theorie  das  Qeich- 
gewKht  halten. 

Bei  der  Darstellung  des  Platindoppeisabes  mufs  man,  um 
ein  und  dasselbe  Präparat  zu  erhalten,  auf  folgende  Weise  ver- 
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fahren  :  man  fügt  za  einer  heitsf^esattigten  Lösung  von  Guanin 
in  Salzsäure  einen  Ueberschufs  von  heifser,  concentriiler  Platin- 
Itfsung  und  dampft  bei  Siedhitze  das  Gemisch  zur  Halfle  ein. 
Bs  findet  hierbei  keine  Gasentwickelung  Statt,  wenn  die  Platin- 
ehloridlösung  frei  war  von  einer  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs. 
Unter  diesen  Umständen  erhält  man  nach  dem  Erkalten  stets 
pomeranzengelbe  Krystalle,  welche,  mit  Alkohol  oder  Wasser 
gewaschen  und  über  Schwetelsäure  getrocknet,  beim  Verbrennen 
gegen  35  pG.  Platin  liefern.  Ihr  Pulver  ist  citronengelb;  sie 
sind  in  Wasser  nicht  viel  löslicher  als  Pbitinsahniak«  Es  ist 
nothwendig,  dafs  bei  ihrer  Bereitung  das  Gemisch  einige  Zeit 
hindurch  im  Kochen  erhalten  werde,  weil  sonst  Krystalle  von 
salzsaurem  Guanin  mit  dein  Doppelsaize  zugleich  anschicfsen, 
welche  mechanisch  nicht  von  einander  getrennt  werden  können. 

Die  Analyse  wurde  nach  den  bekannten  Methoden  ausge- 
fährt;  um  das  Chlor  zu  bestimmen,  wurde  die  Verbindung  mit 
Soda  geschmolzen ,  die  gelöste  Masse  zur  Austreibung  des  ge- 
bildeten Cyans  mit  einem  Ueberschufs  von  salpetersaorem  Arn«- 
moniak  digerirt  und  nach  Entfernung  des  ausgeschiedenen  Platins 
das  Chlor  als  Chlorsilber  gewogen. 

0,7545  Grm.  Plaiinsalz  gaben  0,2855  Grm.  KohlenslNire 
und  0,133  Grm.  Wasser. 

0,946  Grm.  Platinsalz  gaben  0,381  Grm.  Kohlensiure  und 
0,169  Grm.  Wasser. 

0,695  Grm.  Platinsalz  gaben  0,263  Grm.  Kohlensaure  und 
0,118  Grm.  Wasser. 

0,3325  Grm.  gaben,  mit  Natronkalk  geglüht,  0,288  Grm. 
Platin. 

1,154  Grm.  gaben  1,494  Grm.  Ghlorsilber. 

1,3073   „        »      1,689      „  f> 

0,967     »        »      1,2485    »>  » 

0,495     T)        ji      0,635      9>  » 
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1,154  Gm.  gsben  0,405  Groi.  PkUn 
ly3073  »        n      0,4593   „        „ 
0,967     i>        9      0,336     «        ^ 
0,495     n        »      0,173     »        j, 
oder  in  100  Theilen  wurde  erhalten  : 


loUeMtoC 

WaMemoff 

Stidul^ 

Chlor       Platm 

10,32 

1,96 

12,30 

32,0        35,09 

10,98 

1,98 

91 

31,94      35,13 

10,32 

1,88 

» 

31,92      34,74 

y) 

» 

ff 

31,72      34,95. 

Gefunden  im 

Mittel 

Berechnet  nach 

C..  N.  H, 

0.  CIH,  2  Pt  Cl,  +  4  HO 

Kohlenstoff 

10,54 

10,66 

Wasserstofl 

1,94 

1,78 

StJckstofT 

12,30 

12,44 

Chlor 

31,89 

31,52 

Platin 

34,98 

35,07 

Verlust 

8,45 

Sauerstoff      8,53 

100,00. 


100,00. 

Scboo  früher  hatte .  ich  beim  Trocknen  der  Verbindung: 
durch  einen  Luftstrom  bemerkt,  dafs  das  Gas  bei  seinem  Aus- 
treten viele  Stunden  hindurch  nicht  aufhörte,  Lackmuspapier  zu 
rölhen.  Es  sollte  daher  durch  einen  Versuch  die  Menge  Chlor- 
watserstoff  bestimmt  werden,  welche  von  dem  Salze  entweicht, 
nad  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  wie  auch  bei  erhöhter, 
and  ich  hoffte  dadurch  eine  Controie  für  die  Analyse  zu  er^ 
halteit  An  den  Apparat,  welcher  die  gewogene  VerbindMüg 
enthieit,  fügte  ich  eine  Vorrichtung  zur  Aufnahme  des  Chlor-* 
loffgases  mittelst  einer  Silberlösung;  daran  schieb  sich 

Chlorcaiciumrohr.  Nachdem  ein  rascher  Strom  trockener 
Loft  bei  15®  mehrere  Stunden  lang  durch  den  Apparat  getrieben 
war,  hatte  sich  die  Silberlösung  kaum  bemerkbar  getrübt  und 
der  Verlust,  den  das  Doppelsalz  erlitten  hatte,  betrug  nicht  mehr 
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als  Vio  pC.  Derselbe.  Versuch  wurde  darMif  bei  iQOO  anf^e- 
stellL  Alsbald  condensirten  sich  im  kätteren  Theil  des  Apparates 
Wassertropfen  ^  welche  durch  den  LuAstrom  der  Silberidsun^ 
zugeführt  wurden,  die  dadurch  an  Ihrer  Klarheil  fast  nickts  ein- 
bufste.  Die  Hitze  wurde  auf  120^  gesteigert  und  der  Versuch 
als  beendigt  angesehen,  als  In  dem  kälteren  Schenkel  kein  Wasser 
mehr  zum  Vorschein  kam.  Das  Salz  war  citronengelb  geworden 
und  besäfs  ein  mattes  Ansehen.  3,483  Grm.  verloren  bei  120^ 
0,227  Grm.  oder  6,51  pC.  Wasser;  eine  entsprechende  Ge- 
wichtszunahme hatten  Silberlösung  und  Chlorcalciumrohr  er- 
fahren. 

6,51  pC.  Wasser  entsprechen  4  Aequivalenten;  die  Berech- 
nung verlangt  6^39  pC. 

Diese  Verbindung  ändert  also  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ihre  Zusammensetzung  nicht.  Läfst  man  sie  indessen  lange 
über  Schwefelsaure  stehen,  so  werden  die  Krystalle  an  ihrer 
OberOache  matt  und  es  entweicht,  namentlich  im  Anfange^ 
mit  dem  Wasser  zugleich  ein  wenig  Salzsäure,  welche  einge- 
legtes liackinuspapier  röthet  und  dadurch  zu  dem  Irrthum  Ver- 
anlassung gab,  dafs  eine  wesentliche  Menge  Chlorwasso'stoff 
sich  freiwillig  von  derselben  trenne. 

Bd  der  Anordnung  der  Elemente  dieser  Verbindang  su 
einer  Formel,  kommt  sicher  Vieles  auf  die  Natur  des  entwäaserlen 
Salzes  an;  es  könnte  sich  ja  in  verschiedene  Bestandtheite  2er^ 
legt  haben.  Wird  es  indessen  mit  Alkohol  übergössen ,  so  IM 
sich  kein  Platinchlorid  auf;  es  ist  in  Wasser  sogar  etwas 
schwerlöslicher  geworden.  In  einer  grofsen  Menge  siedenden 
Wassers  löst  sich  aber  die  Verbindung  vollständig,  und  ea  kry« 
staltistrt  beim  Erkalten  das  ursprQngMche  Salz.  Kohlensaufea 
Natron  löst  sie  mit  Leichtigkeit  und  ohne  Gasentwickeinng  auf, 
und  durch  das  Hinzufugen  einer  Säure  scUtfgt  sich  wiederum 
die  frühere  Verbindung  nieder. 

Unmöglich  kann  daher  das  entwässerte  Salz  Guanin  oder 
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Mlsnares  Salx  in  an|rebniHieiieni  Zustande  enthalten;  es  ist  mit« 
hin  auch  an  wahrscheinlich,  itafs  die  4  Aeq.  Wasser  gans  oder 
zom  Theil  die  Rotte  des  Chlorwasserstoffs  Übernommen  haben 
sollten;  eine  Ansicht,  weioher  aufserdem,  weil  kein  analoger 
Fall  für  sie  spricht,  eine  wesenlBehe  Stütze  fehlt;  und  folglich 
werden  wir  darauf  geführt,  als  einfachsten  Ansdruek  für  das 
Uoanin  die  Formel  :  C,o  N»  H«  0%  anzunehmen,  Torausgesetst, 
dafs  diejenige  des  Doppelsalzes  sey  : 

C,o  Ns  Hs  0,  a  H,  2  Pt  Cli  +  4  HO. 

2.    Die  salpetersauren  Sähe. 

Da^  verschiedene  Aeufsere ,  welches  die  Krystalle  von  sal-» 
petersaurem  Guanin  zeigen,  je  nachdem  sie  ans  einer  mehr 
oder  weniger  sauren  Lösung  anschössen,  bew<^  mich,  sie  ia 
Bezug  auf  ihre  Zusammensetzung  einer  vorläufigen  Prüfung  sa 
unterwerfen.  Es  ergab  sich  hierbei,  dafs  der  Gehalt  an  Säure 
gröfser  war,  wenn  eine  stärkere  und  kleiner^  wenn  eine  schwä- 
chere Säure  zu  ihrer  Darstellung  gedient  hatte. 

Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen 
Wasser  und  einer  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,25 
bilden  sich  Krystalle  mit  dem  niedrigsten  Säuregehalt.  Sie  be- 
sitzen das  Ansehen  langer,  änfserst  feiner  Haare  von  concen- 
trischer  Gruppirung  und  erscheinen,  namentlich  nach  raschem 
Erkalten,  wie  ineinander  verfilzt.  Ihre  Löslicbkeit  wird  durch 
Wärme  aufserordentlich  gesteigert  und  sie  vertragen  die  Sied- 
hitze, ohne  sich  zu  zersetzen.  Dasselbe  Salz  scheint  auch  in 
jeder  verdünnteren  Atdösung  zu  entstehen.  Sein  Geschmack 
ist  anfangs  sauer,  darauf  herbe,  und  es  rothet  Lackmus  sehr 
stark.    Wir  betrachten  es  als  die  neutrale  Verbindung. 

Wird  hingegen  Guanin  in  einer  Salpetersäure  vom  Gewicht 
1^25  bei  60—80^  gelost^  so  krystallisirt  beim  Erkalten  ein  Sals 
vom  höchsten  beobachteten  Säuregehalt,  nämlich  dem  Doppelten 
der   vorigen  Verbindung.    Die  Krystalle   bestehen   aus  soliden. 
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kurzen  Prismen  und  sind  ihrem  Aeofsem  nach  mit  den  vorher- 
gehenden gar  nicht  eu  verwechseln. 

Durch  ungleiches  Vermischen  der  beilisen  Lösungen  beider 
Salze  endlich  erhielt  ich  noch  zwei  andere  Verbindungen  in 
einfachen  Verhältnissen,  welche  ihrem  Habitus,  sowie  ihrer 
Zusammensetzung  nach  gleichsam  als  die  Hitteiglieder  zwischen 
jenen  angesehen  werden  können. 

Sammtliche  Salze  verwittern  in  freier  Luft  und  verlieren 
dabei  auch  etwas  Säure;  sie  wurden  wohl  die  ganze  Menge 
derselben  in  höherer  Temperatur  einbüfsen,  wenn  diese  alsdann 
nicht  zersetzend  einwirkte,  wodurch  dem  Versuch  seine  Grenze 
gezogen  wird.  ' 

Bei  der  Analyse  wurde  zum  Theil  eine  schon  firuher  b^ 
schriebene  Methode  *)  befolgt,  deren  Anwendbarkeit  die  bei- 
gefügten  Controlen  verbürgen  : 

Erste  Verbindung  Kohlensäure  Wa&ser 

0,541         gaben         0,495  0,189 

0,6415  „  0,591  0,229. 

Auf  6,15  C.C.  Kohlensaure  wurden  erhalten  3,7  C.C. 
Stickgas  **> 

Auf  6,55  C.C.  Kohlensaure  wurden  erhalten  3,95  C.C. 
Stickgas. 

0,805  Grm.  gaben  0,508  Guanin  und  0,3293  Platin, 
oder  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  Wasserstoff 

25,10  3,88 

25,12  3,96. 

Das  Verhältnifs  von  Kohlenstoff  zu  Stickstoff  ist  in  beiden 
FaUen  =  5:3. 


*)  Poggend.  Ann.  Bd.  LXY  S.  230. 
**)  Nach  Bunaen'f  Methode. 
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Esdlich  wurden  gefimden  63,1  pC.  Guanin 

.  22,4    »    SalpetersSore. 


Gefandeo  im 

Berecbaet  nach 

Mittel 

C.0 

N»  H.  0,  NO,  +  4  HO 

KoUenstofl       25,11 

24,89 

Wass^-stoff        3,92 

3,73 

oder  : 

Goanin              63,1 

62,7 

Salpetersaure    22,4 

?2,4 

Verlast             14,5 

Wasser 

14,9 

100. 


100. 


1,637  Grm.  der  zweiten  Verbindangf  j^aben  0,788  Guanin 
and  1,0273  Platin. 

Auf  4,5  CG.  Kohlensaure  wurden  erhalten  3,2  C.C.  Stickgas 
n    7,05  „  „  „  «        5,0    „ 

»    6»65  „  „  „  „        4,7    » 

oder  in  100  Theilen  48,14  Guanin 

34,42  Salpetersaare. 
Das  Verhällnifs  von  Kohlenstoff  zu  Stickstoff  war,  wie 


10    : 

7,09 

\0     : 

10     : 

7,06. 

Gefunden 

Berechnet  nach 

C„  N, 

H,  0,  2  NOt    -1-6  HO 

Guanin              48,14 

48,24 

Salpetersäure     34,42 

34,50 

Verlust             17,44 

Wasser 

17,26 

100. 


100. 


Die  dritte  Verbindung ,  3  C,o  N,  H5  0»,  4  NOs  +  12  HO, 
wurde  schon  früher  beschrieben  und  ihre  Analyse  mitgetbeilt 
Wenn  nicht  die  Gleichartigkeit  der  Krystalle  die  Ansicht  recht* 
fertigte  >  dafs  dieser  Körper  ein  selbststandiger  und  keine  blofse 
mechanische  Mengung  wäre,  so  wurde  uns  ohne  Zweifel  der 

AniMl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  IJX«  Bd.  1.  Heft.  5 
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Wassergehalt  bestiinmen,  ihn  für  eine  besondere  Verbiadiing  zu 
halten.    Da  nämiieh  : 

3  C,o  Ns  Hs  0,,  4  NO5  +  14  HO 

erst  gleich  sind 

2CC,o  N»  H»  0„  NOs  +  4H03  +  Cio  N,  H.O,,  2NO,+6HO, 

so  morste  das  Salz  auch  diese  14  und  nicht,  wie  es  -der  Fall  ist, 

12  Aeq.  Wasser  enthalten,   um  für  ein  Gemenge  gelten  zu 

können. 

KohlensHare    Waifer 

0,862  Grm.  der  vierten  Verbindung  gaben    0,649       0,285 
0,671     ^      ^      n  »  ,>        0,506       0,237. 

Auf  4,9  Kohlensäure  wurden  erhalten  3,25  CG.  Stickgae, 
2,0605  gaben  1,066  Guanin  und  1,172  Platin, 
oder  in  100  Theilen  : 

KohleBBtoif  WaMenloff 

20,53  3,67 

20,56  3,92. 

Das  Yerhaltnifs  von  Kohlenstoff  zu  Stickstoff  ist  wie  3  :  2 
und  es  wurden  gefQndeiis51,73  pC.  Guanin, 

3  i  ,4      „    Salpetersaure. 

Gefunden  im    -  Berechnet  nach 

Blitlel  3  C|o  N,  H.  0„  5  NO,  +  16  HO 

Kohlenstoff       20,54  20,76 

Wasserstoff        3,79  3,58 

oder  : 

Guanin '  51,73  52,25 

Salpetersaure    31,4  31,14 

Vertust  16,87  Wasser        16,61 


Weise  «aordnea 


loa  100. 

lev  Manu  sieh  die  vier  Salze  anf  foigend^ 
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3  C«  {Vs  R.  0»  3  NO,  +  12  HO 

4  „     +  12    „ 

5  „     +  16    , 
„             6    »     +  18    „ 

3.    Die  übrigen  Verbindungen  *)• 

Salzsäure  Salze.  Zwei  Verbindungen  von  Guanin  mit  Chlor* 
Wasserstoff  wurden  schon  früher  beschrieben  :  ich  führe  sie  hier 
an  mit  dem  richtigem  Ausdruck  Tür  ihre  Pormel  : 

3  (C,o  Ns  Hs  0„  CIHj  +  7  HO, 
das  gewöhnliche  Salz,  welches  durch  die  Behandlung  der  Basis 
mit  wässeriger  Salzsäure  entsteht,  ist  das  neutrale,  mit  einem 
Wassergebalt  =  10  pC.  Dieser  entweicht  unter  100^;  bei 
200^  aber  wird  auch  sammtlicher  Chlorwasserstoff  ausgetrieben, 
so  dafs  reines  Guanin  zurückbleibt. 

Cio  Ns  Hs  Ot,  2  CIH,  das  saure  Salz,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  (rocknem  salzsaurem  tiase  bei  niedriger  Temperatur 
auf  Giianih.  Von  der  Verbindung  trennt  sich  dlä  Hälfte  dd^ 
Saure  in  maCsiger  Wärme,  der  Rest  wird  bei  200^  verflöcUl^ 

Neutrales,  schwefelsaures  Guanin, 

C,o  Ns  Hs  Oa,  SOs  HO  +  2  HO, 
verliert  bei  120®  8,1  pC.  Wasser  oder  2  Aequivalente,  däi 
dritte  Wassertttom  ist  durch  Hitce  nicht  zu  entfernen.  Dieses 
Salz  zersetzt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  in  flrelä  Säure  dnd 
amorphes  Giianinhydrat^  3  C,t,  N«  H«  Oi  +  4  HO,  welche  bdi 
125^  7,1  pC.  od^r  4  AecjuiValente  Wasser  abgiebt. 

In  etlichen  GuMii^hen  wurde  ferner  ein  T6rhältnifs  A^ 
Basis  zur  Smfd  wiö  3  :  4  beobachtet  :  dahin  gehOfett  aüfs^f 
dem  salpetersauren  Salze  die  Verbindungen  mit  Phosphorsäur^, 
Weinsäure  und  Oxalsäure. 


*}  Ihre  Aiulysen  «ind  am  angeführten  Orte  mitgetheilt. 

5» 
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Das  Natron -Guanin,  C|o  N»  H«  O2  2  NaO  +  6  HO,  ver- 
wittert  rasch  und  verliert  bei  100®  33,3  pC.  Wasser  oder 
6  Aequivalente.  Seine  Bestandtbeile  zeigen  eine  so  p^erinfre 
Verwandtschaft  zu  einander,  dafs  Kohlensäure  und  selbst  Wasser 
ihre  Verbindung  aufhebt,  so  dafs  ein  Theil  vom  Guanin  natron- 
firei  ausgeschieden  wird. 

Unter  den  betrachteten  Salzen  : 

C,o  N,  H,  0,  CIH,  2  PtCl,  +  4  HO 
»  CIH  +  X  HO 

2  CIH 
SO,  HO  +    2  HO 
»  NO,        +    4  HO 

3  »  4  NO5'       +  Vi  HO 

3  »  5  NOj        +  16  HO 

„         2  NOj        +    6  HO 

bemerken  wir  mithin  kein  einzigfes  basisches,  sondern  nur  neu- 
trale und  saure.  Diese  Thatsache  verdient  besondere  Erwägung; 
denn  sie  lehrt ,  dafs  nicht  in  allen  Fällen  die  schwachen  Ba.sen 
vorzugsweise  basische  Verbindungen  eingehen  und  beweist,  dafs 
Salpetersäure  und  ChlorwasserstofT  saure  Salze  zu  biMen  ver- 
mögen. 

Die  Zusammensetzung  des  Platindoppelsalzes  aber  fordert 
auf,  die  Platinverbindungen  derjenigen  organischen  Basen, 
deren  Platingehalt  aHein  bestimmt  wurde,  der  Prüfung  auf 
einen  Wassergehalt  sowohl,  als  auch  auf  ihre  fragliche  Analogie 
mit  dem  Platinsalmiak  zu  unterwerfen.  Denn  wir  sind  bereclitigt, 
dem  Guanin  eine  Stelle  einzuräumen  unter  den  organischen 
Basen. 
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Die  Ueberhamsäure  (?); 
von  Demselben. 


Durch  die  Einwirkung  eines  Gemenges  von  chlorsaurem 
Kall  und  Salzsäure  auf  Guanin  bildet  sich  meist  ausschliefslich 
Oxalsäure  und  Ammoniak  :  1  Aeq.  Guanin  nimmt  dabei  3  Aeq. 
Sauerstoff  auf  und  setzt  sich  mit  15  Aeq.  Wasser  in  5  Aeq. 
oxalsaures  Ammoniumoxyd  um  : 

C,o  Ns  H,  0,  +  3  0  +  15  HO  =  5  C,  0,  MH*  0. 

lo  einem  solchen  Gemenge  hatten  sich  einst  über  Nacht 
sehr  glänzende  kleine  Krystalle  ausgeschieden,  an  der  Oberflache 
der  Flüssigkeit  schwimmend.  Sie  liefsen  sich  mit  Wasser  von 
anhangender  Mutlerlauge  befreien  und  verbrannten  erhitzt  ohne 
Rückstand.  Sie  reichten  hin  zu  einer  quantitativen  Bestimmung 
und  die  daraus  abgeleitete  Formel  vergröfserte  das  Interesse  an 
dem  neuen  Producte  nicht  wenig.  Diese  gab  auch  den  Anlafs 
zu  ihrer  Benennung ,  der  bis  jetzt ,  ich  mufs  es  bekennen ,  kein 
anderer  Grund  das  Wort  redet,  als  dafs  sie  dem  Gedächtnifs 
einen  Anhaltspunkt  zu  gewähren  vermag. 

Damals  suchte  ich  mir  auf  die  frühere  Weise  eine  hinreichende 
Quantität  der  Substanz  zu  verschaflTen,  allein  wie  zahlreich  auch 
die  Gemische  waren,  in  denen  ich  ihre  Bildung  erwartete,  so 
vergingen  doch  Tage  und  Wochen ,  bevor  ihre  fernere  Darstel- 
hmg  gelang. 

Das  Verfahren ,  welches  ich  mittheile ,  stützt  sich  auf  die 
Erfahrung  und  ich  beschreibe  es  umständlich,  weil  nur  bei  einer 
gewissenhaften  Befolgung  aller  Punkte  das  Ziel  erreicht  wird. 
Man  menge  3  Theile  Guanin  innig  mit  5  Tbl.  chlorsauren  Kalis 
und  fuge  25  ThI.  Wasser  und  darauf  30  Tbl.  Salzsäure  hinzu. 
Durch  die  Bitdung  von  salzsauremGuanin  wird  zu  Anfang  die  Masse 
fest,  aber  sie  löst  sich  nach  einiger  Zeit  freiwillig  unter  Entwicklung 


1 

Aeq. 

.  Guaniii 

B 

« 

chk)ps.  KqH 

3 

9 

Chlorwasserstoff 

1 

9 

Wasser 
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▼on  cUorigsaurem  Gas.  Erhalt  man  dann  die  Temperatur  des 
Gemisches  auf  +  25^  so  entstehen  binnen  24  Stunden  Krystalle 
von  Ueberhamsaure ,  deren  Bildupg  durch  ein  Schaben  an  der 
GefaCswand  etwas  beschleunigt  wird.  Das  Verhältnifs  von  3  Ge- 
wichtstheilen  Guanin  auf  5  chlorsauren  l^alis  entspricht  nahezu 
4fi9i  yo^  i  AftQ.  C(amn  attf  2^  de^  Kalisalzes  und  auf  (olgende 
^  Uefi^^  ^c^  yielleicht  die  2erse^ung  veransphaulic^ei^ : 

1  Aeq.  Ueberharosaure 
i    »     Salmiak 

2  „     ChkNPkalium  • 
2    „     chlorige  Säure. 

Die  rohen  Krystalle  enthalten  gewöhnlich  eine  geringe 
amorphe  Beimengung,  von  der  sie  jedoch  mit  Leichtigkeit  befreit 
werden  können.  Löst  man  nämlich  die  Ueberhamsaure  in  Am- 
moniak mit  einer  grofsen  Menge  heifsen  Wassers  verdünnt,  fügt 
dazu  eine  Silberlösung,  übersättigt  das  Ganze  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  und  filtrirt  rasch  und  behutsam,  so  krystallisirt  aus 
dem  Filtrat  die  reine  Ueberhamsaure,  während  die  Verunreini- 
gung mit  Silberoxyd  verbunden  auf  dem  Filter  zurückbleibt. 

Auf  diese  Art  erhielt  ich  an  Ueberhamsaure  8pC.  von  dem 
Gewicht  des  angewandten  Guanins  :  die  gröfste  Menge  desselben 
war  zu  oxalsaurem  Ammoniak  oxydirt  worden.  Wegen  einer 
so  geringen  Ausbeute  versuchte  ich  die  Einwirkung  der  übrigen 
Oxydationsmittel,  doch  ohne  Erfolg.  Sie  gaben  zum  Theil  neue 
Froducte,  die  leichtkenntliche  Ueberhamsaure  aber  zeigte  sich 
nicht. 

0,Sa(5.6rm.  bei  10(V  gelroeknet  gaben  0,611  Gm.  Kohlen- 
siore  und  0^126  Gfoi.  Wasser^ 

0,366  Grm.  bei  iOO<>  getrocknet  gaben  0,418  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,066  Grm.  Wasser. 
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Auf  11,1  C.C.  KoMensaure  worden  erhalten  4,5  StMig^ae 

3,05      % 


»      7,45  »            » 

»           » 

oder  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoif 

WaMerüoff 

31,11 

2^61 

.    31,14 

2^. 

Das  TerUUlniGi  von  KoUenaloff  n  Stickstoff  ist  in  beichNi 
FiUen  wie  10  :  4. 

Gefunden  im  Bencknel  naok 

Mittel  C^  N«  fi»  0, 

Kohlenstoff  31,12  31,09 

Wasserstoff  2,60  2,59 

Stickstoff           „  29,02 

Sauerstoff          «  37,30 

100. 

Di»  Ud^ertwmsfiiwe  krystaiKsirt  m  konen  rhombiscbcm 
Prismen  mit  schiefen  BmlflaGben^  oder  federförmig,  vrie  der  Sai-* 
miak  Die  KryslaHe  sind  glänzend,  lurMos,"^  ohne  Genieh  und 
Geschmack  und  knirschen  zwischen  den  Zahnen  r  sie  rftthett 
jedocb  fenehles  Lackmuspapitr,  sind  schwerlösKck  in  Wasser 
and  Säuren,  aber  löslich  in  sehr  geringen  QfiantiUllen  kaustiscker 
mA  kohlensanrer  Alkalien.  Beim  GKihen  entwickeln  m  neben 
Wasserdampl  eine  reichliche  Menge  Cyansaurehydrat  und  es 
Ueibl  cm  schwer  verbrennKche  Kohle  : 

Co  N4  H»  0,  =  4  CyO  HO  +  HO  +  2  C. 

Um  das  Atomgewicht  der  Sauce  zu  bestimmen  Tersnchte  ich 
die  DarsteHong  des  Anuneniaksalzes.  Die  Saure  wurde  in  Am- 
moniak gelöst  und  die  Früssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen.  Die  gebiUeten  Krystalle  wurden  mit  Kupferoxyd 
verbrannL 

Auf  6,3  ac.  Kohfeasdure  erhieil  ieh  2,55  C.C.  Stickgas, 
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oder  ein  Verhaltnirs  von  Kohlerisloff  zu  Stickstoff  wie  10  :  4,0 
und  10  :  4,1. 

Der  untersuchte  Körper  war  nichts  anderes,  als  unverin«- 
derte  Ueberharnsäure. 

Seinen  Zweck  verfehlte  auch  das  Silbersalz ,  ein  weifses, 
weiches,  lockeres  Pulver,  welches  im  Tageslicht  sein  Ansehen 
nicht  verändert.  Es  wurde  neutrales,  salpetersaures  Silberoxyd 
zu  einer  verdünnten,  neutralen  Lösung  der  Sägre  in  Ammoniak 
gegossen  ;  sogleich  entstand  ein  käsiger  Niederschlag  und  die 
Flüssigkeit  wurde  sauer.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
bei  100®  wurde  die  Verbindung  verbrannt  und  gab  66,3  pC. 
Silber. 

.  Ein  andermal  wurde  die  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlage 
mit  Ammoniak  genau  neutralisirt  und  das  Gemisch  24  Stunden 
lang  mafsig  warm  gehalten,  wobei  die  Reaction  vollkommen 
neutral  blieb.  Das  Salz  enthielt  aber  nach  dem  Trocknen  bei 
100®  10  pC.  Silber  weniger,  als  das  vorige, 

0,5165  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,255  Grm.  Kohlensaure 
und  0,039  Grm.  Wasser. 

0,4655  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,228  Grm.  Kohlensaure 
und  0,037  Grm.  Wasser. 
0,3155  Grm.  gaben  bei  der  Stickstofibestimmung  0,2869  Grm.  Platin 


0,228      »      »     .»      n 

T 

0,201      »      „ 

0,336      ^       19      19      ^ 

y> 

0,191  Grm.  Silber 

0^2815     n         i>        V        9) 

V 

0,160        r>        n 

oder  in  10<}  Theilen  : 

Kohlenstoff         Wasserstoff 

13,46               0,84 
13,35               0,88 

Stickstoff 

12,92 
12,50 

Silber 

56,84 
56,83, 

Gefunden  im 

Kohlenstoff 

Mittel 

13,4 

Wasserstoff 

0,86 

Stickstoff 

12,71 

Silber 

56,83. 
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Eine  brauchbare  Formel  lafst  sich  aus  diesen  Daten  schwer* 
lieh  berechnen,  allein  die  Verbindung^  macht  uns  mit  derjenigen 
Quantität  Wasser  bekannt,  weiche  abscheidbar  ist  durch  Basen. 
Nach  Abzug  des  Silberoxydes  bestand  die  organische  Snb« 
stanz  aus  : 

Umgerecfaofet  auf  100  Tfaeüe  Berechnet  nach 

C,o  N,  H,  0, 


Kohlenstoff 

34,33 

34,28 

Wasserstoff 

2,18 

1,71 

Stickstoff 

32,03 

32,01 

Verlust 

31,46 

32,0 

100.  iOO. 

Zwei  Aequivalente  Wasser  waren  mithin  vertreten  durch 
Silberoxyd,  von  welchem  freilich  noch  ein  nicht  unbedeutender 
Ueberschufs  in  der  Verbindung  zugegen  war. 

Die  Formel  der  Ueberharnsäure  wäre  demnach  : 

C,o  N4  Hs  0,  +  2  HO. 

Andere  Salze  wurden  nicht  dargestellt  :  Chlorbarium  und 
Chlorcalcium  bewirkten  in  der  alkalischen  Auflösung  der  Säure 
keine  Fällung. 

Nicht  ohne  Zögern  theilte  ich  obige  Erfahrungen  mit,  die 
der  zeitraubenden  Darstellung  und  der  Kostbarkeit  des  Materials 
wegen  so  mangelhaft  ausfielen  :  doch  erfuhren  wir  öfter,  dafs 
solche  Substanzen,  die  wir  als  Seltenheiten  zu  betrachten  ge- 
wöhnt waren,  auf  anderem  Wege  erzeugt,  einer  gründlichen 
Forschung  sich  nicht  länger  entzogen.  Wem  darum  in  Zukunft 
die  Ueberharnsäure  begegnet,  der  finde  um  etwas  seine  Arbeit 
erleichtert. 
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Ueber  die  venneintliche  EDtstehung  des  Fettes  aua 

Zucker   mittelst   Galle; 
von  Dr.  H.  Meckel 


Im  vergangenen  Jahre  beschrieb  ich  in  meiner  Inaugaral- 
dissertaüon  einige  Versuche,  welche  mir  die  Ansicht  zu  bestätigen 
schienen,  von  welcher  ich  bei  Anstellung  jener  Versuche  ausge- 
gangen war,  dafs  nämlich  das  Fett  des  thierischen  Körpers 
innerhalb  desselben  zum  Theil  aus  den  amylum-  und  zucker- 
artigen Nahrtmgsmittein  gebild^  werde,  nachdem  dieselben  im 
Magen  in  Traubenzucker  Qbergef&hrt  worden  sind,  und  dafs  die 
GaHe  es  sey ,  welche  wesentlich  diesen  UmbHdnngsprocefs 
einleite.  Auf  folgende  Weise  bemühte  ich  mich  unter  Leitung 
des  Herrn  Prof.  Marchand,  die  Richtigkeit  jener  Ansicht  zu 
beweisen. 

GftWQgeiM  Portionen  dw  GaUe  ein  osd  dosselbeft  Rindes 
wurden  30  Stunden  hindurcb  in  einett  RnUkuslani  dar  Tempe^ 
ratur  des  menschlichen  Körpers  ausgesetzt,  nachdem  einige  der- 
$4lben  mit  Traubenzucker  versetzt  waren*  Bei  dieser  Digestton 
zeigte  sich,  dafs  die  mit  Zucker  versetzten  Portionen  einen 
starken  Schaum  bildeten,  was  bei  den  zuckerfreien  dagegen 
nicht  eintrat.  Diese  SchaurobiUung  glaubte  ich  der  Entwicke- 
Iwig  iu>n  Kohlensaure  zuschreiben  zu  dürfen,  wodurch  dann  die 
Bildung  des  Fettes  aus  dem  Zucker  denkbar  wurde,  denn  aus 
diesem  mufs  SauerstpfT  entfernt  werden,  wenn  Fett  entstehen 
soll  und  Sauerstoff  wird  bekanntlich  am  leichtesten  in  Form 
von  Kohlensäure  aus  organischen  Köipem  entfernt 

Um  diefs  naher  zu  untersuchen,  wurden  nach  der  20stön- 
digen  Digestion  die  verschiedenen  Portionen  Galle  zur  Extract- 
dicke  eingedampft  und  mit  Aether  wiederholentlich  extrahirt 
Der  Aether  zog  jetzt  aus  denjenigen  PortM>nen,  welchen  Zucker 


aus  Zucker  mükht  Gatte.  ISt 

ngesetet  war,  viermal  so  viel  eines  ^igenthttmlkben  Stoffe 
POS,  wie  aus  einer  gleichen  Quantität  reiner  Galle  und  dieser 
Stoff  sdtaunle  in  seinem  Verhalten  so  nahe  mit  dem  des  F^t^ 
Qberein,  dafo  ich  ihn  als  solches  betrachten  a^u  düKen  glauhtf» 
(Ir  hatte  die  Consistenz  von  halb  weichem  Wachs  9  war  gelb^ 
lieh,  in  warmem  Alkohol  leichi,  in  Wasser  d^egen  nicht 
löslich.  Wasser  wurde  aber,  wenn  man  ihn  längere  Zeil  daouA 
kochte,  milchig  und  bekam  ^inen  wideiUcih  Stehendon  Geruch. 
Kaitatiscbes  Kali  lö^e  deoseihep  in  der  Wärme  fast  gaqs  wf 
und  Salzfl^iire  fällte  ihn  aus  dieser  itP^qg,  Pieser  Nied?rschUff 
W^  amorph  mni  setzte  sich  allmählicJi  aW  oin  weifser  Staab 
ah»  der  in  der  Wärmie  leicht  zusammeii  schinolz  und  in  AU^ohoJI 
und  Aether  löslich  war.  Sowohl  als  das  Kxtiract  der  rein^  aU 
das  der  mit  Zucker  \ersetaten  Galle  mi)^  Kali  digerirt  wurde» 
hliab  eine  geringe  Meoge  einer  Substanz  zurück,  w^lQh^  aisi 
Cholesterin  bezeichnet  werden  mufste.  In  dem  Extraqt  d^r 
zuckerhaltigen  Galle  war  jedoch  die  Menge  dieser  Substanz 
bedetilend  grofser,  aLsi  in  d^in  der  veiq^n  Qalle.  Was  die  Ujsi- 
tersuchong  bedarf,  durch  welche  nachgewiesen  werden  ^llte, 
ob  die  Menge  des  Zuckers  in  der  Galle  durch  die  Digestioji 
abgenommen  habe,  sp  führte  sie  Ic^idec  ZM  keinem  bes\iaffaißf9^ 
Schhifs. 

Diefs  waren  die  Resultate  meiner  unter  Leitung  des  Herrn 
Prot  Mi^rchand  angestellten  Versuche,  der^n  genauere  B^ 
schr^ihoDg  ia  meinar  Inauguraldissertatioi;,  enthalte  ist«  Obgleipb 
ifiik  stets  den  Wugsci^  hegte  ^  diese  so.  wichtige  IJnfej^aucbung 
veiter  auszudehnen ,  so  gestalAetep  es  doch  lajig^  Zeit.  hin^toPh 
di<^  Umstäu^  nicht ,  lifis  ich  eadlioh  Gelegc^oheit  fend,  Tn  itm 
Uboratpriuui  und  unter  Leitung  des  Herrn  Dr^  H^intz  in 
Berlin,  meine  Versuche  forizusetzen.  Doch  auph  hißC  haibet  ich), 
gehioderl  durch  die  medicinische  Stiiats^ riifung ,  d^  icl|  mich 
in  der  Zeit  unterzogen  hatte,  nur  wenige  Versuche  anstellen 
können  y    jedoch    hinreichend,    lyn   zui  dßr  Ueb(eit%908t]|]g    zu 
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kommen,  dafs  die  Schlösse,  welche  ich  aus  meinen  früheren 
Versuchen  ziehen  zu  dürfen  g^Iaubt  habe,  wesentlich  niodificirt 
werden  müssen,  obgleich  das  directe  Resultat  der  neuen  Ver* 
suche  dassdbe  war,  wie  das  der  frühem.  Diefs  sowohl,  wie 
die  Arbeit  des  Herrn  Dr.  Schiel  *},  veranlassen  mich,  schon 
jetzt  die  freilich  wenig  ausgedehnten  Versuche  nebst  den  Schlüssen 
bekannt  zu  machen,  wozu  jene  mich  geleitet  haben. 

Herr  Dr.  Schiel  scheint  mir  den  Vorwurf  machen  zu 
wollen,  als  sey  selbst  das  Resultat  meiner  Versuche  zweifelhaft 
Wenigstens  hat  derselbe  zwei  Versuche  auf  eine  ähnliche  Weise, 
wie  ich  sie  früher  beschrieb,  angestellt,  hat  aber  nicht  einen 
Körper,  der  dem  von  mir  erhaltenen  ähnlich  wäre,  in  einiger- 
mafsen  bedeutender  Menge  erhalten,  am  allerwenigsten  aber 
einen  wesentlichen  Unterschied  in  der  Menge  der  Substanz  auf- 
finden können,  welche  Aether  aus  reiner  oder  mit  Zucker  dige- 
rirter  Galle  auszog. 

Diese  Verschiedenheit  unserer  Resultate  erklärt  sich  aber 
leicht  dadurch,  dafs  Herr  Dr.  Schiel  die  Galle  nicht  erst  zum 
Bxtract  abdampfte,  ehe  er  sie  mit  Aether  schüttelte.  Wenn 
derselbe  bei  seinen  Versuchen  genau  eben  so  verfahren  wäre, 
wie  ich,  so  würde  er  ohne  Zweifel  zu  meinen  Resultaten  ge- 
langt soyn.  Davon  haben  mich  meine  unter  Leitung  des  Herrn 
Dr.  Heintz  angestellten  neuen  Versuche  überzeugt,  die  genau 
dieselben  Resultate' ergaben,  als  meine  früheren.  In  der  Vor- 
aussetzung, dafs  mein  Schlufs,  es  werde  Fett  durch  Einwirkung 
der  Galle  aus  Zucker  gebildet,  richtig  sey,  fügte  ich  zu  jenen 
Versuchen  noch  den  hinzu,  die  Menge  der  bei  diesem  Procefs 
gebildeten  Kohlensaure  zu  bestimmen,  um  dieselbe  mit  der 
Menge  des  dabei  gebildeten  Fetts  vergleichen  zu  können.  Es 
geschah  diefs  auf  die  Weise,  dafs  eine  gewogene  Menge 
(61,801  Grm.}  Ochsengalle    mit   Traubenzucker   (1,006  Gmi.} 


*)  DiMe  Annalcn  Bd.  LVIII.  S,  96. 
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versetzt  und  in  einem  Glaskolben,  der  mit  einem  Kork, 
durch  den  ein  Chlorcalciumrohr  ging,  verschlossen  war,  dige- 
rirt  wurde,  wahrend  zugleich  eine  andere  gewogene  Menge 
Galle,  ohne  Zusatz  von  Zucker,  eben  so  lange  bei  der- 
selben Temperatur  erhallen  wurde.  Bei  jenem  Versoch  bnd 
ich  einen  Gewichtsverlust  von  0,072  Grm. ,  welchen  ich  du^ 
das  Entweichen  von  Kohlensäure  erklären  zu  dürfen  glaube, 
obgleich  mir  die  Zeit  noch  nicht  vergönnt  war,  mich  durch 
einen  directen  Versuch  davon  zu  überzeugen.  Die  Bestimmong 
des  nach  meiner  bisherigen  Ansicht  gleichzeitig  gebildeten  Fettes 
unlerliefs  ich,  da  ich  unterdefs  gefunden  hatte,  dafs  diese  An- 
sicht nicht  richtig  sey. 

Zu  diesem  Resultate  kam  ich  auf  folgende  Weise  :  Zur 
näheren  Bestimnumg  der  Natur  des  Aetherextractes  wurde  durch 
lange  Zeit  fortgesetztes  Kochen  desselben  mit  Wasser  versucht, 
ob  dieses  ein  merkliches  Quantum  desselben  auflöse.  Das 
Wasser  wurde  immer  wahrend  des  Kochens  allmäb'g  etwas 
milchig  und  durch  stets  neuen  Zusatz  von  Wasser  und  Kochen 
mit  demselben  konnte  es  endlich  dahin  gebracht  werden,  dafs 
sich  alles  zu  einer  Art  von  Emulsion  auflöste,  die  beim  Erkalten 
stets  bedeutend  undurchsichtiger  wurde,  durchs  Erwarmen  aber 
den  früheren  Grad  des  Durchscheinens  wieder  erhielt  Diese 
Flüssigkeit  liefs  sich  nicht  klar  filtriren.  Das  Hikroscop  wies 
nach,  dafs  diese  Trübung  von  suspendirten  kleinen  Kügelchen 
von  fettabniicbem  Ansehen  abhing.  Ich  will  daher  nicht  ent- 
scheiden, ob  jenes  Undurchsichtigerwerden  der  emulsionartigen 
Flüssigkeit  davon  herrührte,  dafs  etwas  jener  Kügelchen  sich 
aaigelöst  hatte,  oder  ob  es  nur  davon  abzuleiten  sey,  dafs  die- 
selben beim  Erkalten  fest  wurden  und  dadurch  zugleich  dem 
durchgehenden  Lichte  mehr  Widerstand  entgegen  stellten.  Liefs 
man  etwas  einer  solchen  emulsionartigen  Fliissigkeil  einige  Zeit 
mhig  stehen,  so  sammelten  sich  die  Kügelchen  auf  dem  Boden 
an  und  konnten  nun  leicht   wieder  zusammengeschmolzen  wer- 
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den.  Di^  ^  gfe^rnmelfe  Substanz  verbrannte  auf  einem  Platin- 
blech  vollkommen,  ohne  eine  Spur  von  Ruckstiind  zu  hinterlfl&^en. 
Sie  enthielt  üteo  keine  feuerbeständigen  Bestandtheile.  Ich  sam- 
melte jetzt  die  ganze  Menge  der  durch  Aether  aus  den  ver- 
irehiederten  t*oftionen  Galle  ausgezogenen  Substanz,  um  sie 
feht^t'en  Vet*$uöhen,  namentlich  der  Elementaranalyse  zu  uiiter-» 
weffen,  Wehh  ich  die  AehAlichkeit  derselben  mit  dem  Fett 
be^tigt  finden  sollte,  Idi^te  sie  in  kaustischem  Kali  auf  tmd 
ichhig  tfe  adä  dieser  Auflösung  durch  Salzsäure  nieder.  Def 
MiedenSchlag  wurde  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und 
getrockrtet. 

Zunächst  mufste  es  mir  am  Herzen  liegen,  nachzuweisen, 
ob  der  so  erhaltene  Stoff  nicht  die  Reactionen  der  Galle  zeigen 
tjfidchte.  Zu  dem  Ende  unterwarf  ich  ihn  der  von  Fetten -^ 
kofer  Angegebenen  Untersuchungstnethode  und  sah  dabei  die 
von  diesem  artgegebenen  Erscheinungen  säinmtlich  aufserordentlich 
deutiteh  eintreten.  Jene  Substanz  wurde  in  Kalihydrat  gelost, 
diese  Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsaure  versetzt,  bis  der 
zuerst  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  aufgelöst  hatte, 
was  leicht  und  vollständig  eintrat,  Was  aber  nicht  hätte  g(^(;he*^ 
hert  dürfeti,  wenn  die  untersuchte  Substanz  eine  fette  SfHir6 
gewesen  wäre,  und  nun  eine  Auflösung  von  Rohrzucker  Hih- 
CUgefügt.  Sogleich  erschien  die  schöne  violette  Farbe,  welche 
nach  Pettenkofer  die  Anwesenheit  der  Choleinsänre  charaktefi^^ 
sirL  Ist  demnach  diese  letztere  Annahme  von  Pettenkofer 
richtig,  SO  mtrfs  ich  die  bei  meinen  Versuchen  erhaltene  Sub*« 
Stanz  gleichfalls  für  ChoIei'nSäure  erklaren.  Jedenfalls  geht  aber 
fltrs  obfgen  Versuchen  hervor,  dafs  das,  was  ich  früher  für  Fett  hielt, 
filehts  anderes  ist,  als  einOallenbestandtheil,  dafs  also  aus  nleineii 
früheren  Versuchen  nicht  der  Schlufs  gezogen  werden  darf,  daß 
bei  denselben  Sus  dem  Zucker  Fett  gebildet  worden  sey. 
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von   W.  Heinlz. 


Es  isl  nicht  schwer^  die  Brecheinniigen  ^  welche  Hr.  Dr« 
Meckel  bei  seinen  Versuchen  gefunden  hat^  durch  einfache 
bekannte  chemische  Thatsachen  zo  erklaren.  Er  fand,  dafs, 
wenn  Gallo  mit  Zucker  bei  der  Temperatur  dea  menschliehen 
Körpers  digerirt  und  dann  abgedampft  wird ,  Aether  mehr  einer 
fettahnlichen  Substanz  auszog,  als  aus  fSar  sich  eben  so  lange 
bei  eben  derselben  Temperatur  digerirter  und  abgedampfter 
Galla  Anfangs  leitete  er  diese  Vermehrung  der  durch  Aether 
aossiehbaren  Slofle  von  einer  Pettbildung  sus  Zucker  her ;  spater 
jedoch  fand  er ,  dafs  der  fOr  Fett  gehaltene  Stoff  nichts  anderes 
sey,  als  ein  Bestandtheil  der  Galle,  der  die  von  Pettenkofer 
angflgebene  Eigenschaft  hat,  in  seiner  Auflösung^  in  ooncentrirter 
Schwefelsaure,  bei  Zusatz  einer  ZuckerauiBösung,  schon  roth  ge«* 
firbt  zu  werden  und  der  also  nach  diesem  Choleinsäure  seyn 
mufste.  Sehen  wir  dieses  für  richtig  an  und  halten  wir  die 
Säure,  welche  in  dem  von  Platner  krystallisirt  aus  der  Galle 
dargestellten  Natronsalz  enthalten  ist,  für  identisch  mit  der  Cho- 
leinsäure, so  lafst  sich  dei*  Grund,  wefshalb  aus  der  mit  Zucker 
versetzten  Galle  mehr  jenes  Stoffs  durch  Aether  ausgezogen 
wird ,  als  aus  reiner  Galle,  leicht  einsehen.  Bei  Digestion  der 
Galle  mit  Zucker  bei  der  Temperatur  des  menschlichen  Körpers, 
mufs  nämlich  sich  nothwendig  Milchsäure  bilden,  wie  aus  den 
Versuchen  von  Fremy  hervorgeht,  der  fand,  dafs  sie  aus  Zu- 
cker, Stärke,  Gummi  etc.  entsteht,  wenn  sie  unter  Mitwirkung 
eines  Ferments,  d.  h.  eines  stickstoffhaltigen  Körpers,  bei  20  bis 
30^  digerirt  werden.  Die  stickstoffhaltige  Substanz  fehlt  in  der 
Galle  nicht,  es  ist  also  zweifellos  (?  d.  RJ,  dafs  bei  jener  Dige- 
stion der  Galle  mit  Zucker  sfebMifchsitfre  bildet  Diese  scheiJel 


80        Heint»,  Bemerkung  «u  der  vorstehenden  Arbeä. 
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aus  dem  choleinsaaren  Natron,  welches  in  der  Galle  enthalten 
ist,  die  Choleinsaure  aus,  die  nan  ab  in  Aether  nicht  unlöslich, 
durch  denselben  aufgelöst  werden  kann,  wührend  das  cholein- 
saure Natron,  welches,  wie  Platner  fand,  aus  seiner  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  durch  Zusatz  von  Aether  geteilt  wird,  sich 
nicht  in  Aether  auflöst  Es  ist  also  die  Milchsfiurebildang  aus 
dem  Zucker  und  die  dadurch  veranlafste  Abscheidong  der  Cho- 
leinsäure,  der  Grund,  wefshalb  Hr.  Dr.  Meckel  aus  der  mit 
Zucker  digerirten  Galle  mehr  einer  fettartigen  Substanz  auszu- 
ziehen vermochte,  als  aus  reiner  Galle. 

Bestätigt  wird  diese  ErkMrungsweise  der  von  Hrn.  Dr. 
Meckel  au^efundenen  Erscheinungen  dadurch,  dafs  mit  Zusatz 
von  Salzsaure  oder  Milchsäure  eingedampfte  Galle  an  Aether 
gleichfalls  mehr  jenes  Stoffes  abgiebt,  als  wenn  sie  für  sich  ein* 
gedampft  wird,  wie  diefs  Hr.  Dr.  Meckel  durch  einige  Ver- 
suche nachgewiesen  hat,  und  ferner  dadurch,  dafs  in  der  That 
die  bei  seinen  Versuchen  erhaltene,  für  Fett  gehaltene  Substanz, 
keine  Spur  feuerbeständiger  Basen  enthält 


lieber  die  zuckerige  oder  Glucosegähning; 

von  Bouchard(U*y 


Nach  dem  Beispiele  einiger  alten  Chemiker  hatte  auch 
Pourcroy  die  Existenz  einer  zuckerigen  Gährung  angenom- 
men; aber  die  sich  daran  knüpfenden  Thatsachen  erlangten  erst 
nach  den  Versuchen  von  Kirchhof  über  die  Umwandlung  des 
Starkmehls y  jenen  von  Dubrunfaut  über  die  gekeimte  Gerste 


«)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Mai  1845. 
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und  endlich  den  schönen  Untersuchungen  von  Payen  über 
Diastase,  einige  Wichtigkeit. 

Wenn  wir  zur  Glucosegährung  alle  Reactionen  rechnen, 
wobei  Glucose  CZucker}  entsteht  durch  Entmischung  oder  Hat* 
birung  der  Atome  einer  organischen  Substanz ,  unter  den>  Ein- 
flüsse eines  stickstoiThaltigen ,  in  unendlich  kleiner  Menge  ^   wie 

■ 

Hefe,  wirkenden  Körpers,  so  mufs  man  darunter  nicht  blofs  die 
Umwandlung  des  Stärkmehls  in  Dextrin  und  Glucose  durch  Dia« 
stase,  sondorn  auch  die  Erzeugung  von  Glucose  durch  SynaptasOi 
Amygdalin,  Salicin  oder  Phloridzin^  wovon  ich  in  einer  früheren 
Arbeil  gehandelt  habe,  begreifen,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich| 
da(s  Glucose  nodh  unter  vielen  analogen  Bedingungen  entsteht. 

In  gegenwärtiger  Abhandlung  beschäftige  ich  mich  blofs  mit 
der  Wiriiung  der  Diastase  und  anderer  Erreger  auf  das  Sfarkeniehl. 

Speciell  werde  ich  die  Wirkung  verschiedener,  auf  Starke- 
kleister wie  Diastaste  wirkender  Substanzen,  die  Untersuchung 
über  Substanzen^  welche  die  Wirkung  der  Diastase  auf  Kleister 
verhindern  können,  sowie  die  daraus  gezogenen  Schlufsfolge«' 
rungen  and  endlich  die  Entscheidung,  ob  zur  Umwandlung  die 
Bildung  von  Kügelchen,  ähnlich  denen  der  weingeistigen  Fer- 
mente, unerläfslich  ist,  abhandeln. 

Von  den  ttie  Diastase  wirkenden  Substanzen.  —  Die  Dia- 
stase wirkt  ohne  Zweifel  am  stärksten  auf  Stärkekleister,  ist 
aber  nicht  die  einzige  Substanz,  welche  das  Stärkmehl  in  Dextrin 
und  Glucose  verwandelt  Schon  vor  langer  Zeit  hat  Kirchhof 
gezeigt,  dafs  Leim  dieselbe  Eigenschaft  besitze.  In  einer  1832 
von  der  Societe  de  Pbarmacie  veröffentlichen  Abhandlung,  habe 
ich  die  Wirkung  verschiedener. anderer  Substanzen  angeführt 

Folgende  Tabelle  zeigt  das  Resultat  der  Einwirkung  meh- 
rerer Substanzen  auf  Stärkekleister. 


Annnl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIX.  Bd«  1.  Heft. 
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S4    Bouchardaty  über  die  zuckerige  oder  GUicoeegahrung, 

verschiedenen  Substanzen  wurde  jede  in  einer  Dosis  von  1  Grm. 
innig  mit  dem  Kleister  gemischt,  worauf  die  Diastase  zugesets^t 
und  die  Temperatur  auf  60^^  erhalten  wurde. 

Einflufs  der  Sauren.  —  Salpeter-,  Schwefel-,  Phosphor-^, 
Salz-  und  Oxalsäure,  sowie  Wein-  und  Citronensaure,  verhindern 
die  Wirkung  der  Diastase  auf  den  Kleister  vollkommen.  Diese, 
seit  den  Untersuchungen  von  Payen  wohlbekannte  Eigenschaft, 
wurde  allen  Sauren  zugeschrieben;  folgende  Versuche  werden 
aber  zeigen ,  dafs  diese  Eigenschaft  nicht  allgemein  ist  Amei- 
sensaure erschwert  nur  die  Verflüssigung,  arsenige  Säure  hemmt 
die  Wirkung  anfangs,  letztere  beginnt  jedoch  bald  wieder.  Die 
CyanwasserstoiTsaure  scheint  nur  wenig  oder  gar  nicht  zu  wirken, 
ebenso  die  Essigsäure. 

Taenin  und  die  verschiedenen  Substanzen,  welche  die  un- 
terschiedlichen Modificationen  dieser  Säure  enthalten,  scheinen 
im  ersten  Augenblicke  die  Wirkung  der  Diastase  gänzlich  auf- 
zuheben, mit  der  Zeit  sieht  man  aber,  dafs  sie  dadurch  nur 
erschwert  wird. 

Einfiufs  der  Alkalien,  —  Wie  die  starken  Säuren,  heben 
auch  die  fixen  ätzenden  Alkalien  Kali  und  Natron,  die  Wirkung 
der  Diastase  auf  den  Kleister  gänzlich  auf.  Derselbe  Fall  tritt 
beim  Aetzkalke  ein.  Gebrannte  Magnesia  lähmt  zuerst  die  Wir- 
kung, mit  der  Zeit  aber  bemerkt  man  eine  sehr  deutliche  Ver- 
flüssigung. Ammoniakflüssigkeit  erschwert  nur  die  Wirkung, 
ohne  sie  gänzlich  zu  verhindern,  der  Einflufs  von  kohlensaurem 
Ammoniak  ist  noch  viel  geringer.  Kohlensaures  Kali  und 
kohlensaures  Natron  haben  eine  ausgeprägtere  Wirkung,  aber 
die  ihrer  doppelt-kohlensauren  Salze  ist  ausnehmend  schwach, 
ebenso  jene  der  basisch-kohlensauren  Magnesia. 

Emßufs  einiger  einfachen  Körper.  —  Phosphoreisen,  gepul- 
vertes Zink  sind  ohne  Einflufs  auf  den  Bildungsprocefs  von 
Glucose;  Chlor  und  Brom  zerstören  ihn  vollständig.    Jod  henmit 
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anfangs  die  Wirkung,  mit  der  Zeit  bemerkt  man  aber  eine  deoU 
lii^  Verflüssigung. 

Bmfluß  der  Kt^fer--,  Quecksilber^,  SUber-^  Qold^  und 
BleweHrindimgen.  —  Neutrales  schwefelsaures  und  essigsaures 
Kupferoxyd ^  mehr  noch  Sublimat,  verhindern  die  Umwandlung 
des  Kleisters  durch  Diastase;  die  Wirkung  des  rothen  Queck«- 
Silberoxyds,  sowie  die  des  Quecksilbercyanürs,  obglekh  deutlich, 
ist  weit  schwächer.  Jene  des  Quecksilberchlonirs  ist  kaum 
bemerkbar. 

Chlorgoldchlomatrium  hebt  die  Wirkung  vollkommen  auf, 
der  Kleists  bleibt  fest;  dasselbe  Verhalten  zeigt  saipetersaures 
Silberoxyd.  In  beiden  Fällen  wird  ein  Theil  des  Metalls  ab- 
geschieden. 

Bleiessig  schadet  der  Wirkung  der  Diastase,  ohne  sie  gäns^ 
lieh  aufzubeben;  Leitnzucker  fibt  einen  kaum  merklichen  Einflufs 
aus,  Alaun  verlangsamt,  schwefelsaures  Eisenoxyd  zerstört  die 
Wirkung. 

Euifiufs  der  neutralen  Salze.  —  Chlorcalcium ,  Chlorbarium 
und  Chlorstrontium,  sowie  Chlorammunium,  verhindern  die  Wir* 
kung  der  Diastase  auf  den  Kleister  nicht;  dasselbe  ist  der  FaH 
bei  den  schwefelsauren  und  essigsauren  Salzen  von  Kali,  Natrou 
und  Magnesia,  sowie  bei  borsaurem  und  phosphorsaurem  Natron. 
Jodkalium,  arseniksaures  Kali  und  Natron  verlangsamen  die 
Wirkmig  nur  sehr  wenig. 

Einflufs  der  AtkaMde  und  anderer  arffoniscker  Subsianaen. 
—  Strychnin,  Morphin,  Chinin,  die  schwefelsauren  und  Salzsäuren 
Salze  von  Morphin  und  Chinin  erschweren  nur  sehr  wenig  die 
Wirkung  der  Diastase  auf  Kleister  Salicin  ,  Harnstoff  und  alle 
neutralen,  löslichen  oder  unlöslichen  stickstoffhaltigen  Substanzen 
üben  keinen  schädlichen  Einflufs  auf  den  UmbiMungsprocefs  aus. 

Emflmfs  des  Kreosots,  Alkohols  und  Aeäiers.  —  Ich  habe 
den  Einflufs  des  ätherischen  Senf-,  Rosmarin-  und  Pfeflerniünz- 
öles,  sowie  den  des  Terpentin-,  Citronen-,  Anis-  und  Gewürz- 
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nelkenoles  antersucht  In  allen  diesen  Fällen  geht  die  Verflto- 
sigung  und  Zuckerbiidung  ganz  auf  gewöhnliche  Weise  vor  sich; 
Kreosot  verhält  sich  wie  die  ätherisehen  Oeie  und  Alkohol, 
reiner,  sowie  Bssigäther^  sind  ebenfalls  ohne  Einflufs. 

Beschäftigen  wir  uns  nun  einen  Augenblick  damit^  den  Ein» 
ßuts  der  verschiedenen  Substanzen,  deren  Wirkung  auf  den  Gang 
der  Giucose-^  Benzoe-  und  Salicingährung  wir  kennen  gelernt, 
zu  vergleichen,  so  sieht  man,  dafs  die  Gifte  auf  alle  Gährungen, 
wobei  Glucose  entsteht^  fast  gleiche  Wirkungen  ausüben;  man 
bemerkt  auch,  dafs  Körper,  wie  die  Sauren  und  fixen  Alkalien, 
welche  die  Glucosegährung  aufheben,  die  Benzoe-  und  Salicin-' 
gährung  nur  erschweren  oder  verlangsamen. 

Was  uns  bei  der  Vergleichung  der  Resultate  ebenfalls  auf- 
fällt, sind  die  beträchtlichen  Verschiedenheiten,  welche* in  der 
Wirkung  der  Gifte  auf  die  geistige,  und  andererseits  die  drei 
andern  Gährungen,  mit  denen  wir  uns  beschäftigt  haben,  besteht 
So  wirken  die  Blausäure,  die  Quecksilbersalze,  der  Aether,  Al- 
kohol, das  Kreosot,  Terpentin-,  Gitronen-,  Gewurznelken«  und 
Senföl  zerstörend  oder  hemmend  auf  die  alkoholische  Gälurung, 
während  sie  der  Glucose-,  Salicin-  und  Benzoegährung  divchaus 
nicht  hinderlich  sind. 

Aus  diesen  Thatsachen  müssen  wir  schliefsen,  dafs  sich  die 
geistige  Gährung  auf  eine .  auffallende  Weise  von  den  andern 
genannten  Gährungen  vollständig  unterscheidet  Die  geistige 
Gährung  steht  in  innigem  Zusammenhange  mit  dem  Daseyn  von 
Hefenkügelchen;  die  Glucose-,  Salicin-  und  Benzoegährung  sind 
unabhängig  von  diesem  Umstände. 

Es  fragt  sich  daher  noch^  ob  ssur  Biidung  von  Ghtcose 
eigentümliche  Hefenkügdchen  nötiUg  sind.  Aus  Vorhergehen- 
dem haben  wir  gesehen,  dafs  Substanzen ,  welche  die  alko- 
holische Gährung  aufhoben,  ohne  Einflufs  auf  die  Biidung  von 
Glucose  waren.  Daraus  schon  konnte  man  schliefsen,  dafs  die 
Bildung  solcher  Kugelchen  zu  dieser  Umwandlung  unnöthig  ist 
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dhreole  B«ob«olitung  beslütigt  diese  Meiaungf.  Fügt  man 
eine  klare  Ldsong  von  Diastase  zu  Slarkekieistor,  so  verwanden 
sich  die  Mischling,  vrenn  die  Diastase  vollkommeo  krftft^,  in 
gehöriger  Menge  vorhanden  und  die  Temperatur  auf  60^  ge* 
halieo  war,  in  eine  durchsichtige  Flüssigkeit,  wetehe  nur  eine 
geringe  Menge  einer  amorphen  Substanz  absetzt.  Wird  die 
Wirkung  der  Diastase  wahrend  24  Stunden,  entweder  durch 
Kraftlosigkeit  derselben,  oder  Erniedrigung  der  Temperatur  ge- 
schwächt, so  kann  man  mit  dem  Mikroscope  in  dem  Absätze 
ganz  dünne  Kugelchen  entdecken,  sie  sind  aber  nur  zufilUig 
und  theilen  die  energische  Wirkung  der  Diastase  durchaus  nicht- 

Aus  diesen  Beobachtungen  schliefsen  wir  daher,  dafs  die 
geistige  Gährung  das  Vorhandenseyn  von  Hefenkttgelchen  vor- 
aussetzt, welche  zur  Bildung  von  Glucose  in  verschiedenen  Pro- 
durchaus  unnöthig  sind. 


Untersuchung  über  das  Königswasser  und  ein  be- 
sonderes Producta  dem  es  seine  Eigenschaften 

verdankt; 
von  A.  Baudrmont*). 


Die  ältesten  Chemiker  gaben  mehreren  Gemischen,  weil  sie 
die  Eigens<*'haft  hatten  Gold,  aufzulösen,  den  Namen  Königswasser, 
so  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  Kochsalz  oder  Salmiak, 
oder  von  Salzsäure  und  Salpeter,  oder  von  Salzsaure  und  Sal- 
petersaure, oder  dem  Destillat  von  Salpeter,  Kochsalz  und  Eiseo- 
vitrioL 
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Bertholle t  und  H.  Davy  glaubten,  dafs  das  gewöhnliche 
Königswasser  Untersalpetersaure  und  Chlor  enthalte,  und  dafs 
diesem  letzteren  die  Wirkung  auf  das  Gold  zuzuschreiben  sey, 
und  diese  Ansicht  wurde  allgemein  angenommen.  Indessen  hat 
Edmund  Davy  1831  die  Resultate  von  Versuchen  veröffent- 
licht, durch  welche  er  nachzuweisen  suchte,  dafs  nicht  durch 
freies  Chlor,  sondern  durch  ein  besonderes  Gas,  welches  er 
Chlorsalpetersäure  nannte,  das  Gold  aufgelöst  wird. 

Davy  erhielt  das  Gas,  indem  er  geschmolzenes  und  gepul- 
vertes Chlomatrium  mit  Salpetersäure  behandelte  und  es  in  Pki- 
sehen  sammelte,  wie  wenn  er  trocknes  Chlorgas  erhalten  wollte. 

Nach  ihm  besteht  das  Gas  aus  gleichen  Volumen  von  Stick- 
oxyd und  Chlor,  ohne  Condensation ,  und  sein  specifisches  Ge- 
wicht ist  1,759.  Das  Verfahren,  wodurch  er  es  erhielt  und 
die  ihm  zugeschriebene  Zusammensetzung  zeigen,  dafs  man  es 
nur  mit  Chlor  gemischt  erhalten  kann,  denn  : 

4  NO,  H  +  3  Cl  Na  =  3  NO«  Na  +  N0„  Cl,  +  Cl. 

Da  die  Gegenwart  von  Chlor  in  dem  von  Ed.  Davy  erhal* 
tenen  Gas  nich(  erlaubte,  seine  Eigenschaften  zu  studiren,  so 
hielt  ich  es  nicht  für  uninteressant,  neue  Untersuchungen  darüber 
anzustellen,  deren  Resultat  ich  hiermit  veröffentliche. 

Darstelbmg  des  wirksamen  BestandlheUs  des  Königswassers. 

Wenn  man  drei  Gewichtstheile  Salpetersäure,  wie  sie  im 
Handel  vorkommt,  vom  specifischen  Gewicht  1,314  und  fünf 
Gewichtstheile  Salzsäure  von  1,156  specifischem  Gewicht  mischt, 
so  erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  weiche  roth  wird  nach 
einer  Zeit,  die  von  der  Temperatur  und  vielleicht  von  der  In- 
tensität des  Lichts  abhängt.  Erwärmt  man  die  Mischung,  so 
röthet  sie  sich  bei  86®  und  stöfst  einen  Dampf  von  der  näm- 
lichen Farbe  aus.  Nach  und  nach  steigt  die  Temperatur  bis 
109^,8  und  bleibt  dann  während  der  ganzen  Operation  conslant. 

Fängt  man  das  Destiliationsproduct  in  einem  hinlänglich  er- 
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kälteten  Geiafs  auf,  so  erhält  man  eine  rotb  geftrbte  Flöarigkeil; 
stelU  man  aber  nur  ein  Glasgefafs  so  anter  den  Hals  der  Re- 
torte, dafs  die  rothen  Dämpfe  in  die  Laft  gehen,  so  BIA  eine 
klare  Flüssigkeit  in  Tropfen  in  das  Geföfs  hinein. 

Dieser  Versacb  zeigt  klar,  dafs  bei  der  Destillation  ver-^ 
scbiedene  Producte  erhalten  werden,  ein  sehr  flilchtiger  rother 
Dampf  and  eine  farblose  Flüssigkeit  Man  sieht  ao&erdem,  dafs 
die  Temperatur  von  109<^,8,  welche  merklich  constani  wahrend 
der  Destillation  von  mehreren  Litern  des  gewöhnlichen  Königs- 
wassers sich  zeigte,  keinen  Siedepunkt,  sondern  einen  festen 
Ponkt  der  Zersetzung  bezeichnet 

Verfolgt  man  die  Destillation  mit  Aufmerksamkeit,  so  be- 
merkt man ,  dafs  vor  dem  Kochen  sich  das  rothe  Product  allein 
bildet,  während  dasselbe  gegen  das  Ende  sieh  immer  mehr  ver- 
mindert. Lafst  man  da^  Product  der  langsamen  Destillation  des 
Königswassers  durch  eine  UfSrmige,  in  Eis  tauchende  Röhre 
streichen ,  so  schlägt  sich  die  farblose  Flüssigkeit  nebst  einer 
geringen  Menge  des  gefärbten  Products  nieder,  wahrend  der 
rothe  Dampf  in  sehr  reinem  Zustande  entweicht  Durch  eine 
zweite  solche  Röhre,  die  in  entgegengesetzter  Richtung  au^e- 
stellt  ist,  kann  man  ihn,  auf  ähnliche  Weise  wie  das  trockene 
Chlor,  sammeln.  Auch  kann  man  ihn  durch  ausgezogene  Röhren 
in  Glasgefäfse  leiten,  die  in  eine  Mischung  von  Kochsalz  und  Schnee 
tauchen.  In  diesem  Falle  erhält  man  eine  rothe  Flüssigkeit,  die 
bei  sehr  niederer  Temperatur  siedet,  und  welche  man  nur  in 
zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahren  kann. 

Um  Weitläufigkeiten  zu  vermeiden,  werde  ich  dieses  Pro- 
duct CUorsalpetersäwe  nennen. 

Analyse  der  Chhrsalpeiersäure. 

Die  zur  Darstellung  der  Chlorsalpetersaure  angewandten 
Materien  zeigen,  dafs  dieser  Körper  nur  Stickstoff,  Chlor,  Saoer- 
flloff  und  Wasserstoff  enthalten  kann.     Die  folgenden  Versuche 
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bestimmen  die  Mengte  der  drei  ersten  Körper.  Keine  Reactkm 
der  Chlorsalpetersaure  zei^,  daTs  sie  Wasserstoff  enthati,  und 
die  Vergleichungr  des  specifischen  Gewichts  ihres  Dampfes  mit 
den  folgenden  analytischen  Angaben  fuhrt  zu  dem  nttmlicheo 
Resultat. 

Nachdem  die  Hauptreactionen  des  Dampfes  der  ChlorsaU 
f>etersäure  erforscht  waren,  schien  es  möglich ^  die  Analyse  auf 

■ 

die  Art  zu  machen,  dafs  man  ihn  durch  eine  GUisröhre  streichen 
liefs,  angduUt  mit  Kupferspähnen,  die  zuerst  durch  Glühen  oxy- 
dirt  und  hierauf  wieder  durch  Wasserstoff  reducirt  worden  waren; 
Chlor  und  Sauerstoff  vereinigen  sich  mit  dem  Kupfer^  wahrend 
der  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt  wird  und  dem  Vohim  nach 
gemessen  werden  kann.  Auf  der  andern  Seite  gab  die  Ge- 
wichtsvermehrung der  Röhre  mit  dem  Kupfer  die  Summe  der 
Mengen  von  SauersloS  und  Chlor,  welche  äch  mit  dem  Kupfer 
vereinigt  hatten. 

Durch  Auflösen  des  Kupfers  in  der  Glasrohre  in  Salpeter- 
fiüure  wurde  es  möglich,  die  Menge  des  Chlors  zu  bestimmen, 
wekhe  von  der  Summe  der  Menge  von  Chlor  und  Sauerstoff 
abgezogen,  den  Gehalt  an  letzterem  bestimmte.  .Dieser  letzte 
Theil  des  Versuchs  konnte  nicht  ausgeführt  werden,  da  die 
Producte  in  der  Glasröhre  so  fest  an  die  Wände  anhangen,  dafs 
es  nicht  möglich  war,  sie  ganz  aufzulösen. 

Bevor  man  den  Dampf  der  Chlorsalpetersaure  in  die  Glas- 
röhre treten  liefs,  wurde  ein  Strom  von  Kohlensäure  durchge- 
leitet, um  die  Lufi  zu  entfernen.  Der  erhaltene  Stickstoff 
wurde  durch  Kali  von  der  Kohlensäure  befreit. 

Die  Röhre  mit  Kupfer  nahm  durch  den  Versuch  zu  um 
2,246  Grnt 

Barometerstand 0,7412  H.M. 

Temperatur 7®,8. 

Vohmien  des  Stickstoffs  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  0,275  Liter. 
Daher  Gewicht  des  trocknen  Stickstoffs  ....    0^32S8  Grm. 
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In  100  Theilen  der  CUonMdpetersfiure  ist  daher  12,6  Stick- 
stoff eiilhatten. 

Da  das  Gewicht  des  Stickstofb  0,3258  ist  auf  2^246  Sauer- 
Stoff  and  Chlor,  so  erhält  man  als  Aeqaivalentenzahl  fllr  diese 
beiden  1206  auf  1  Aeq.  Stickstoff. 

Nimmt  man  2  Aeq.  Chlor  und  3  Aeq.  Sauerstoff  an,  so 
erhält  man  1185,  was  von  der  gefundenen  Zahl  etwas  abweicht, 
aber  doch  so,  dafs  sich  hierfür  kein  besserer  Werth  finden 
labt  Anfiserdem  stinunt  es  vollkomioen  mit  Versuchen  einer 
andern  Art 

Trots  aHer  möglk^en  Sorgfalt  enthielt  das  Stkkstoflgas 
immer  geringe  Mengen  Stickoxyd,  ja  selbst  bei  Anwendung  von 
Rohren  von  mehr  als  80  Centimeter  Länge. 

BeMnmung  des  Chlors. 

Ein  zugeschmokenes  Glaskügelchen  mit  Chlorsalpetersäure 
wurde  in  ein  mit  einem  Stopfen  verschliebbares  GlasgeTäfs  mit 
Wasser  gebracht  und  so  lange  geschüttelt,  bis  die  Kugel  ser- 
brach und  ihr  Inhalt  sich  im  Wasser  auflöste. 

Man  fügte  hierauf  unter  den  gehörigen  Vorsichtsmafsregeln 
eine  Auflösung  von  salpetersanrem  SiU^eroxyd,  von  bekanntem 
Geiialt,  hinzu,  bis  <fie  Flüssigkeit  keine  Spur  von  Chlor  mehr 
anieigta 

Gewicht  der  Chlorsalpetersäure      .    .    0,695  Grm. 

Verbrauchte  Silberlösung      ....    17,75  C.C. 

Gehalt  an  Sflber  in  1  C.C.  der  Lösung    0,077925  Grm. 

Man  erhält  daher  17,75  X  0,077925  =  1,383  Grm.  Silber, 
entsprechend  0,452  Grm.  Chh)r  in  0,695  Grm.  Substanz  oder 
65,0  pC. 

Stellt  man  denselben  Versuch  mit  der  Chlorsalpetersäure 
an,  die  zuerst  überging,  so  erhält  man  in  Folge  eines  Gehaltes 
an  Salzsäure  mehr  Chlor. 

Wendet  man  statt  des  früher  angegebenen  Verhältnisses 


02     Baudrimonty  ütUersuckung  über  das  KönigtwaMter  und 

gleiche  Volome  von  Sahsäure  und  Salpetersäure  an ,  so  enlhäll 
die  Chlorsalpetersaure  längere  Zeit  einen  Ueberschufs  an  Chlor. 
Mischt  man  dagegen  2  Vol.  Salpetersaore  auf  1  Vol.  Salzsäure, 
so  enthält  die  Chlorsalpetersäure  weniger  Chlor,  als  sie  enl- 
halten  sollte;  wahrscheinlich  ist  sie  dann  mit  einem  Zersetsnngs- 
pröduct  der  Salpetersäure  gemengt. 

Ich  habe  gezeigt,  dafs  die  Chlorsalpetersaure  12,6  pC. 
Stickstoff  und  65,0  pC.  Chlor  enthält  Da  die  bekannte  Zusam* 
mensetzung  der  Korper,  aus  denen  sie  entsteht,  und  ihre  Reactionen 
einen  Gehalt  an  Wasserstoff  nicht  zulassen ,  so  findet  man  die 
Menge  des  Sauerstoffs  in  100  Theilen  =  22^4,  oder  ihre  Zu- 
sammensetzung ist  : 

Stickstoff        12,6 

Chlor  65,0 

Sauerstoff      22,4. 
Mit  dieser  procentischen  Zasemmenselzung  stimmt  am  besten 
die  schon  früher  gefundene  Formel  N  Os  Cl^,  welche  für  100 
Theile  verlangt  : 

Stickstoff       12,9 

Chlor  65,1 

Sauerstoff      22,0. 
Die  CUorstickstoffsänre  hat  demnach  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  die  wasserfreie  Salpetersäure,  nur  sind  darin  2  Aeq. 
Sauerstoff  durch  2  Aeq.  Chlor  vertreten  : 

NO5  =  NO,  0»,  NO,  CU. 
Ich  habe  daher  dieser  Säure  der  Analogie  der  Zusammen- 
setzung wegen,  den  Namen  Chlorsalpetersäure  gegeben,  obgleich 
sie  die  Basen  durchaus  nicht  sättigt  und  in  dieser  Hinsicht  keine 
wahre  Säure  ist. 

Physikalische  Eigenschaften  desselben. 

Bei  hinlänglich  niederer  Temperatur  ist  die  Chlorsalpeter- 
säure eine  rothe  Flüssigkeit,  über  welcher  Dämpfe  von  derselben 
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Farbe  sich  zeigen;  ihr  Siedepunkt  ist  7<*,2,  wefshalb  sie  bei  der 
gewöhnlichen  Temperator  gaatormig  ist  In  Gasform  ist  sie  rotb 
and  besitzt  einen  erstickenden  Geruch,  der  dem  desChknrs  wohl 
ähnlich  ist,  aber  doch  auch  wieder  abweicht 

Das  specifische  Gewicht  der  Saure  fand  ich  zu  1,3677,  die 
scheinbaren  Ausdehnungsco^fBcienten 

zwischen  0  und  6<»  zu  0,002009 
V        6^4  und  18<»,4  zu  0,003565, 
so  dafs,  ahnlich  wie  bei  der  Kohlensäure,  bei  Temperaturen  über 
dem  Siedepunkt  der  Ausdehnungscoefficient  rasch  zunimmt. 

Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  fand  ich  in  zwei  Ver« 
soeben  =  2,49  und  2,45;  theoretisch  berechnet  es  sich  auf 
folgende  Weise  : 

2  Vol.  Stickstoff     1,944 

3  y,    Sauerstoff    3,317 

4  j>    Chlor  9,686 

14,947 

14947 

~ —  =  2,49,  was  mit  den  Versuchen  übereinstimmt  Es  haben 
6 

sich  daher  9  Volumina  zu  6  verdichtet  und   ein  Volumen  des 

Dampfes  enthält  : 

Va  Vol.  Stickstoff    \ 

V}    li    Sauerstofl    >  1  Vol.  Chlorsalpetersäure. 

Vs     »    Chlor  / 

Chemische  ReacHonen  des  Gases  der  Chlorsalpetersäure, 

Das  Gas  sdieint  ohne  Wirkung  auf  den  Phosphor  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  seyn;  er  kann  selbst  darin  geschmol- 
zen werden,  ohne  sichtbare  Reaction. 

Arsenik  und  Antimon,  als  Pulver  in  das  Gas  geworfen^ 
brennen  lebhaft. 

Kalium  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  an- 
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gegriffen,  erwärmt  man  es  aber^  so  verbrennt  es  unter  Verbreitung 
von  starkem  Licht  und  grofser  Warme. 

Gold  wird  von  ihm  angegriffen» 

Ein  Kupferblätteben  bis  zur  dunklen  RothglQhhitEe  erwärmt, 
verbrennt  lebhaft 

Quecksilber  wird  davon  angegriffen;  die  Hälfte  des  Gases 
verschwindet,  das  Uebrigbieibende  ist  Stickoxydgas,  was  voll- 
ständig von  schwefelsaurer  Eisenoxyduliösung  absorbirt  wird. 

Leitet  man  einen  Strom  von  gasförmiger  Cbtorsalpetersiare 
in  coneentrirtes  Schwefelsaurehydrat^  so  entwickelt  sich  ein  C!e- 
niisch  von  Chlor  und  Chlorwasserstoff  in  etwa  gleichen  Volumen. 
Die  Schwefelsäure  wird  gelb ,  trübt  sich  nach  einiger  Zeit  und 
erhält  ein  speciGsches  Gewicht  von  1,9076.  Mehrere  Basen 
wurden  damit  gesättigt,  aber  die  Salze  nicht  weiter  untersucht 

Trocknes  Lackmuspapier  wird  von  dem  Dampf  der  Chlor* 
Salpetersäure  nicht  geröthet,  aber  bis  zum  andern  Tag  entfärbt; 
feuchtes  dagegen  wird  sogleich  geröthet  Bei  0®  löst  das 
Wasser  0,3938mal  sein  Gewicht,  oder  121mal  sein  Volum 
Chiorsalpetersäure.  Die  Flüssigkeit  ist  roth,  verbreitet  den  Ge- 
ruch nach  Chlorsalpetersäur^  und  hat  1^1611  specifisches  Gewicht 
In  zugeschmolzenen  Glasröhren  hält  sie  sich  ohne  Farbenverän- 
derung mehrere  Monate  lang,  selbst  im  Sonnenlicht,  während  in 
den  besten  verschlossenen  Flaschen  sie  selbst  im  Dunkeln  sich 
bald  entfärbt  Die  Chiorsalpetersäure  sättigt  die  Basen  nicht, 
läfst  man  ihren  Dampf  durch  eine  Lösung  von  Kali  streichen, 
so  erhält  man  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Chlorkalium  und 
saipetersaurem  Kali.  Diese  Zersetzung  wird  durch  folgende 
Gleichung  dargestellt  :  # 

NO,  CI,  +  3  KO  =  NOs,  KO  +  2  KCL 

Alle  Versuche^  die  Chiorsalpetersäure  durch  Mischungen 
von  Chlor  und  Stickoxydgas  darzustellen,  mifslangen. 
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lieber   zwei  neue  Reihen  von  Sauerstoffdoppd- 

salzen  mit  Goldoxydul; 
von  C.  Himly. 


Obgleich  nach  Mitscherlich's  Angabe  sich  metallisches 
Gold  in  Selensaare  auflösen  soll ,  so  ist  doch  die  Existenz  eine» 
sich  dabei  bildenden  selenigsaoren  Salzes  noch  sehr  problema- 
tisch, wenigstens  durchaus  nicht  nachgewiesen.  Ebenso  ist  die 
Existenz  eines  knallsauren  Goldoxydes  zweifelhaft,  und  möchte 
jene  explosive  Verbindung  wohl  eine  andere  Betrachlungs- 
weise  zulassen. 

Wir  kennen  denmach  noch  kein  eigentliches  Sauerstoff- 
salz des  Goldes.  Es  wird  daher  nicht  uninteressant  seyn,  zwei 
neue  Reihen  von  Goldsalzen  u.  z.  v.  Oxydulverbindungen  ken- 
nen zn  lernen,  welche  bis  jetzt  freilich  nicht  isolirt,  aber  in 
ganz  bestimmt  charakterisirten  Doppelsalzen  auftreten.  Die  bei- 
den diese  Doppelsalze  bildenden  Sauren,  sind  gerade  solche, 
von  denen  man  es  nach  ihrem  übrigen  chemischen  Verhalten 
am  wenigsten  hätte  erwarten  sollen  :  nämlich  die  monothionige 
und  dithionige  Säure.  Das  Verhalten  der  dithionigen  Säure 
gegen  Metalloxyde  in  den  Verhältnissen,  wo  Doppelsalze  ent- 
stehen, hat  überhaupt  sehr  viel  Eigenthumliches,  was  vielleicht 
in  Beziehung  auf  unsere  Vorstellungsweise  über  die  Constitution 
der  Salze  von  gröfserem  und  allgemeinerem  Interesse  werden 
durfte. 

Die  Fonnel  des  dithionigsauren  Doppelsalzes  ist  : 
Au»  0,  S,  0,  +  3  Na  0,  S»  0«  +  5  aq. 
nnd    es  ist    in    demselben   die  Sauerstoflmenge  des   Wassers 
+  Natrons   gleich  der  der   Säure.     Die  Sauerstoflfmenge  des 
Goldoxyduls  und  Natrons  Vi  der  der  Säure. 
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Um  noch  von  dem  monothionigsaarem  Doppelsalze  ein  Bei- 
spiel anzufahren,  so  ist  das  Natronsalz  ähnlich  zosammengesetzt, 
und  in  Auflösung  vollkommen  farblos;  durch  Alkohol  niederge- 
schlagen^ beim  auflallenden  Lichte  gelb  wie  Knallgold,  beim  durch- 
fHllendem  roth  wie  Goldpurpur.  Giebt  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd einen  Niederschlag  von  der  Farbe  des  chromsauren  Bleies, 
und  mit  Bleisalzen,  eine  rbthe,  voHkonunen  unlösliche  Ver- 
bindung. 

Ich  habe  bereits  eine  gröfsere  Anzahl  von  Verbindungen 
dieser  Art  dargestellt  und  untersucht ,  jedoch  bin  ich  in  diesem 
Augenblicke  vielfiiltiger  Geschäfte  wegen  verhindert,  die  Arbeit 
ganz  zu  vollenden;  was  jedoch  demnächst  geschehen  wird. 
Ich  glaubte  nur  bei  den  vorhandenen  Umstanden  mir  schuldig 
zu  seyn  die  Priorität  für  die  Entdeckung  der  Salze  zu  sichern, 
über  welche  ich  bereits  bei  Gelegenheit  der  Naturforscher- 
versammlung in  Bremen  mehreres  mitgetheilt  habe  und  obgleich 
auch  in  den  gedruckten  amtlichen  Nachrichten  dieses  enthalten  ist, 
so  hat  doch  vor  Kurzem  Dr.  Eisner,  in  dem  Dingler. 
polytech.  Journal  die  Entdeckung  eines  monothionigsauren 
Natrongoldoxyduls  sich  zugeschrieben,  während  er  dasselbe  zu- 
gleich ganz  unrichtig  beschreibt 


Ueber  den   Gehalt  von  Schwefelarsenik  im 

Schellak ; 
von  W.  Büchner  in  Darmstadt 


Der  Schellak ,  Lacca  in  Tabulis,  ist  ein  seit  einigen  Jahren 
in  der  Technik  wichtig:  gewordenes  Hartharz,  dessen  Eigenthum- 
lichkeiten  ich  seit  Jahren  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte,  indem 
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dasselbe  in  unserer  Fabrik  von  BQcbner  und  Wilkens  za 
geUeichtem  Schellak  und  Weingeislfirnissen  in  Ma^aen  verar- 
beitet wird. 

bn  Handel  kommt  unter  dem  Namen  Körneriak,  Lacca  in 
grunis^  eine  Waare  vor,  welcher  der  Schellak  seinen  Ursprung 
verdankt.  Durch  den  Stich  der  Coccus  lacca,  eines  Insectes, 
in  die  jungen  Zweige  verschiedener  Pflanzen,  namentlich  auf 
Aleurites  laccifera  Wild.,  Croton  aromah'cus,  Butea  frondosa, 
Ficus  religiosa,  Zizyphus  Jujuba«  Pflanzen,  weiche  in  Ostindien 
vorkommen,  dringt  ein  Saft  aus.  Während  sich  nun  die  weib- 
liehen Insecten  auf  dieser  wunden  Slellc  ansaugen  und  befeuchtet 
werden,  aberzieht  dieser  austretende  Saß  allmälig  dasThierohen 
und  bildet  ufoer  demselben  eine  Zelle,  aus  welcher  nach  einiger 
Zeit  wieder  die  jungen  Maden  auskriechen,  wogegen  der  todte 
Körper  der  Mütter  eingeschlossen  bleibt.  Während  dem  lieber- 
ziehen  mif  Saft  theilt  sich  demselben  aus  dem  Insect  eine  rothe 
Farbensubstanz,  ahnlich  der  Cochenille,  mit,  die  durch  die  Ein- 
geborenen durch  Kochen  mit  Wasser  und  Niederschlagen  mit 
Alaun  oder  einem  thonhaltigen  Präparat  öfter  gewonnen  wird 
und  im  Handel  unter  dem  Namen  Lac  Dye  bekannt  ist. 

Lafst  man  diesen  Baumsaft,  wie  er  auf  den  Aesten  sitzt, 
trocknen  und  bringt  ihn  mit  den  dünnen  Aestchen  in  Handel,  so 
beifst  er  Lacca  in  Ranudii.  Entfernt  man  ihn  aber  von  den 
Aestchen,  so  heifst  er  Lacca  in  Granis,  Er  stellt  so  kleine, 
eckige,  rothe,  im  Innern  hohle  Stuckchen  vor,  die  aber  Feuer 
schmelzen. 

Wird  dieser  Baumsaft  aber  vor  dem  Trocknen  eingesammelt, 
also  zu  einer  Zeit,  wo  das  Harz  noch  Feuchtigkeit  enthalt  und 
geschmolzen,  geseiht,  ausgegossen  und  ausgezogen,  so  erhalt 
•man    den    Schellak,    Tafelschellak ,    BMtterschellak ,   Lacca    in 

Dieser  Schellak  zerfällt  seiner  Fari>e  nach  in  Orange,  Blond, 
Braon,   Leberfarbig,   Rotbbraun  und  schwarzen  Schellak.     Der 

Aaiial.  d.  Chemie  ii.  Pbnrm.  LIX.  Bd.  1.  Heft  7 
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UntMBehied  der  Farbe  hfiogt  ab  von  den  Pflanzen,  dem  Ort  der 
Gewinnung,  ob  Lac  Dy  zuvor  gewonnen  "wurde,  oder  nicht, 
so  wie  von  dem  Gelingen  des  Ausschmelzens. 

Der  Schellali  zerfällt  seiner  Form  nach  in  Blatter-,  blätter- 
baren Block-  und  Totalblockscbellak,  wie  auch  in  sog.  kriftige 
Stücke. 

Nachdem  der  Schellak  nämlich  gegossen  ist,  wird  er  aus- 
gezogen. Die  Beweise  hierfür  findet  man  in  den  sog.  krfiftigen 
Stocken.  Es  entstehen  diese  aus  dickeren  Blattern  und  den 
Bndstücken,  in  welchen  man  sehr  häufig  das  Zellgewebe  der 
Pingerhaut  abgedruckt  findet  mit  den  deutlichsten  Spuren,  dafs 
diefs  ein  Punkt  war,  von  wo  aus  ein  zäher  Körper  Husgezogen 
wurde. 

Die  guten  dttnnen  Stücke  geben  alsdann  BUUierwheUak,  die 
Bruchstücke,  Bndstücke  und  dickeren  Stücke  den  kräftigen 
aeludlak. 

Werden  nun  die  dünnen  Biälter  zu  frühe  aufeinander  ge- 
worfen, so  kleben  diese  Blattchen  lose  oder  fest  an,  je  nach 
der  Temperatur.  Sehr  häufig  werden  die  Kisten  mit  solchem 
Schellak,  aber  auch  als  Ballast,  in  die  unteren  Theile  der  Schiffe 
geladen,  die  für  den  Zuckertransport  bestimmt  sind.  Der  Zucker 
selbst  wird  aber  meist  noch  warm  geladen,  so  dafs  die  Zucker- 
scbiffe  oft  eine  unerträgliche  Hitze  aimehmen.  In  solchen  Fallen 
klebt  der  ScheUak,  der  damit  verladen,  auch  aufeinander  und 
bildet  nun,  je  nach  der  Hitze,  einen  blätterbaren  Blockscbellak, 
oder  totalen  Blockscbellak.  Feinere  Sorten  werden  besser  ver- 
wahrt und  findet  man  Totalblock  meist  nur  bei  geringen 
Sorten. 

Ein  blätterbarer  Block  zeigt  genau  die  einzelnen  Lagen  der 
Btältchen ,  die  mit  dem  Hesser  leicht  zu  trennen  sind  Ein 
Totalblook  zeigt  gleichfalls  ganz  genau  die  einzelnen  Lagen,  iai 
aber  nicht  mehr  theilbar.  Ein  Totalblodi  zerfällt  aber  noch  ein- 
mal in  Blettblook,  wo  die  ganzen  Stücke  aus  grofsen  zusammen- 
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hingenden  BUttern  bestehen  und  ausKrumflnelblock,  zu  wekbem 
offenbar  die  krumoilichen  Tbeile  verwendet  wurden  und  wo  nun 
krfiininliche  Stückchen,  höchstens  Zoll  grofs,  aufeinander  liagen. 
In  ihrer  chemischen  Zusammensetzung^  sind  alte  Sorten  ver- 
schieden, doch  nur  in  unwesentlichen  Punkten.  Der  Farbstoff 
ist,  je  nach  der  Sorte,  mehr  oder  minder  vorhanden;  ebenso 
der  Gehalt  an  Pflanzenkleber.  Die  geringeren  Sorten  enthalten 
namentlich  mehr  Kleber,  als  die  besseren.  Orangschellak  bat 
den  wenigsten  Farbstofi',  Kömerlak  dagegen  den  meisten. 

An  erdigen  Bestandtlieilen,  thierischen  Ueberresten  nad 
Holztheilchen ,  ist  der  Körnerlak  der  reichhaltigste,  während  die 
Schellaksorten  darin  nicht  wesentlich  von  einander  ab- 
weichen. 

Bs  liegen  verschiedene  Analysen  vor,  wovon  ich  eine  mü- 
theilen  will. 

John  fand  in  100  ThL  BlocUak  (wahrscheinlich  Kflr- 
nerlak)  : 

66,7  Harz, 
1 J  Wachs, 
16,7  Lakstoiir, 

2,5  bittere  balsamische  Materie, 
3,9  Farbstoff, 
0,4  donkelgelbes  Extract, 
2,1  Insectenreste  und 
6,0  Salze,  Erden  und  Verluste. 
Die  Angabe  von  Lakstoff  ist  unrichtig.    John  hat  sich  irre 
fuhren  lassen  und  betrachtet  ein  Gemenge  von  Wachs  mit  Hans 
ab  Lakstoff.    Sämmtliches  Harz  ist  in  Alkohol  löslich,  das  Wachs 
dagegen   nur  in   warmem  Alkohol  und  fillit  bei   dem  Erkalten 
wieder  heraus ,  mit  dem  Harz  eine  Emulsion  bildend. 

In  diesen  Analysen  wird  auch  des  Gehaltes  von  Wachs 
erwfihnt.  Doch  hegten  Einige,  namentlich  Berzelius,  Zweifel, 
ob  es  wirklich  Waclis  sey. 

7» 
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In  oben  un^^eführler  Fabrik  erhielten  wir  dasselbe  in  solchen 
Massen,  dafs  aller  Zweifel  schwinden  niufs.  Der  Gehalt  iroSchellak 
beträgt  3  pC.  and  hatten  wir  zu  Zeiten  einige  Centner  davon 
auf  Lager.  Es  verhält  sich  dem  japanischen  Pflanzenwachs 
ziemlich  analog;  es  ist  hart,  spröde,  weifsgelb,  eigenthümlich 
riechend,  kaum  zu  bieichen  und  nimmt  eine  herrliche  Politur  an. 

Die  in  den  Analysen  als  y^erdigeTheüe^  bezeichneten  Rück- 
stände bestehen  dem  äufseren  Ansehen  nach  aus  Holztheilchen, 
Insccleitresten,  Quarzköinern  und  den  verschiedensten  Sandkörnern 
aller  möglichen  Gesteine,  kurz  die  Beslandtheile  eines  jeden 
Flugsandes.  Das  Bemerkenswertheste  darin  sind  aber  eine  Hasse 
gelber  Körnchen  von  den  kleinsten  Stückchen  bis  zu  der  Grofse 
einer  Linse,  von  denen  ich  noch  einige  aufbewahre.  Anfangs 
betrachtete  ich  dieselben  als  Schwefel,  bei  der  Untersuchung 
gaben  sie  sich  aber  als  Schwefelarsenik  zu  erkennen.  Ein  Auf- 
saugen der  Pflanze  aus  der  Erde  konnte  einen  linsengrofsca 
Körper  in  den  Schellak  nicht  gebracht  haben.  Es  mufste  eine 
mechanische  Zufiilirung  statt  gehabt  haben. 

Der  Gehalt  des  Scheilaks  an  Schwefelarsenik  Ist  wechselnd, 
aber  genau  abhangig  von  den  Sandrückständen*  auch  findet  er 
sich  in  jeder  Sorte,  in  rothem,  braunem,  oder  Orangschellak. 
Er  betragt  ungefähr  Vs  d<^r  Sandrückslände. 

Dafs  mir  dieser  Schwefelarsenikgehalt  sehr  sonderbar  er- 
schien, ist  natürlich  und  bildeten  sich  über  dieses  Vorkommen 
Anfangs  verschiedene  Ansichten  bei  mir  aus.  Namentlich  ver- 
muthete  ich  ein  absichtliches  Einmengen  in  den  schmelzenden 
Schellak,  entweder  zum  Zweck  der  Gewichts  Vermehrung,  oder 
auch  als  Erfordernifs  der  Bearbeitung  und  Darstellung  des  Blat- 
terschellaks. 

Es  gab  jedoch  ein  einfaches  Prüfungsmittel  dieser  Ansicht 
und  zwar  in  der  Untersuchung  ^es  Kömerlaks^  der  ja  im  unver- 
arbeiteten Zustande  zu  uns  kommt,  d.  h.  wie  er  in  der  Natur 
gewonnen  wird. 
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Aber  auch  in  diesem  Körnerhk  zeigten  sich  dieselben  Be- 
standtheile,  mit  dem  Unterschied,  dsts  die  Insectenresle ,  Hoiz^ 
theife  und  ^rröberen  Sandtheile  in  ungleich  ^öfserem  Mafse 
vorbanden  waren  und  mithin  ein  gröfserer  Gehall  von  Schwefel- 
arsenik im  Kömerlak  sich  befindet,  als  im  Sohellak.  Hiermit 
verschwindet  jede  Ansicht  einer  absichtlichen  Einmengung  von 
Sand  und  Scjiwefelarsenik. 

Es  ist  bekannt,  dafs  der  Schellak  durch  Ausschmelzen  des 
Komeriaks,  Aufgiefsen  auf  Blätter  und  späteres  Ausziehen  des 
noch  warmen  Harzes  erhalten  wird.  Versucht  man  eine  gleiche 
Operation  mit  dem  im  Handel  befindlichen  Körnerlak,  so  findet 
man,  dafs  eine  solche  Operation  nicht  möglich  ist.  Der  Schmelz- 
punkt des  Harzes  liegt  zu  nahe  bei  dem  Zersetzungspunkte.  Die 
fremdartigen  Theile  sind  selbst  nicht  mehr  zu  trennen,  weil  das 
Harz  nun  zu  dickflässig  isL  Daraus  geht  deutlich  hervor,  dafs 
der  Kömerlak  bei  seinem  Ausschmelzen  in  Ostindien  sich  in 
einem  anderen  Zustande  befinden  mufs,  als  bei  uns. 

Zur  Zeit  des  Ausfliefsens  aus  dem  verwundeten  Baume 
mufa  dieses  Harz  gleichfalls  leichter  flussig  seyn,  als  es  bei  uns 
isL  Beobachten  wir  bei  uns  Harzausflüsse  ans  Bäumen,  so  findet 
man,  dafs  diesselben  mit  der  Zeit  an  der  Luft  austrocknen  und 
erharten,  dazu  aber  längere  Zeit  bedürfen.  Die  erste  Leicht- 
flussigkeit  verdanken  sie  aber  allein  einem  Wassergehalt,  weU 
ches  mit  dem  Harz  gewissermafsen  eine  Emulsion  bildet.  Ein 
f^eiehes  Verhalten  zeigt  der  ausfliefsende  Körnerlak  und  ist 
gewifs  längere  Zeit  auf  seiner  Oberfläche  schmierig  un^  klebrig. 
Und  fast  kein  Harz  mag  in  seinem  frischen  Zustande  so  viel 
Wasser  binden  können,   als  grade  das  Hai^iharz  des  Söhellaks. 

Die  Erfahrung  lehrte  mich,  dafs  Schellak  in  120  Theilen 
20  Theile  Wasser  zu  binden  fähig  ist;  und  doch  ist  er  dann 
noch  hart  und  nur  durch  Wärme  zu  erweichen. 

Ich  glaube  keinem  Einwand  zu  begegnen,  wenn  ich  behaupte, 
dafs  der  Kömerlak  zum  Beltufe  der  ScheUakfabHkaÜan   noch 
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als  eine  schmierige  Hasse  eingesammelt  wird,  und  dafs  man  nur 
den  zum  Kömerlak  bestimmten  Safk  an  den  Bäumen  austrock* 
nen  lifst.  / 

Nimmt  man  gebleichten  Schellak  im  frischen,  wasserhaltigen 
Zustand,  so  läfst-fich  derselbe  schmelzen,  giefsen  und  in  Bliit- 
ter  formen  und  ist  nach  völligem  Austrocknen  der  Blätter 
schmelzbar  wie  gewöhnlicher  Schellak.  Trocknet  man  aber 
gebleichten  Schellak  pöBig  aus,  dann  ist  er  noch  schmelzbar, 
aber  an  ein  Formen,  Giefsen  etc  nicht  zu  denken.  Wie  lange 
dieser  klebrige  Safk  der  Einwirkung  der  Luft,  der  Feuchtigkeit, 
dem  Wind  etc.  ausgesetzt  ist,  bevor  er  gesammelt  wird,  ist  mir 
nicht  bekannt  Da  derselbe  aber  diel  Bf  ut  für  die  nachfolgenden 
Jahre  enthält^  die  von  dem  Wegnehmen  die  Zellen  schon  ver- 
lassen haben  muls,  so  dilrfte  diese  Zeit  wohl  nicht  sehr  kurz 
seyn.  Ist  es  aber  dann  nicht  naturlich,  dafs  sich  eine  Masse 
Flugsand  etc.  an  dieses  klebrige  Harz  anhängt?  —  Sehen  wir 
diefs  nicht  täglich  an  dem  sog.  Kirschengummi  etc.? 

Ich  nehme  keinen  Anstand^  das  Vorfinden  von  Flugsand  auf 
diese  Weise  im  Schellak  zu  erklären.  Ich  nehme  aber  auch 
keinen  Anstand  zu  behaupten,  dafs  in  dem  Flugsand  der  dorti- 
gen Gegend' Sckwefelarsemk  enthalten  ist. 

Der  Schellak  wird  gewonnen  in  Siam,  Laos,  Assam,  Pegu^ 
Sumatra,  Bengalen.  Es  sind  diese  Gegenden  als  die  ungesun- 
desten bekannt  und  namentlich  für  den  Fremdling  häufig  todt- 
bringend.  Sobald  aber  die  herrschenden  Winde  wehen,  dann 
wagt  gewifs  kein  Fremder  diesen  Punkten  sich  zu  nähern. 
Warum  aber  nur  die  Fremden  hauptsächlich  von  Krankheiten 
befallen  werden,  ist  schon  oft  beantwortet  worden  :  Sie  sind 
an  das  Klima  nicht  gewöhnt! 

In  anderen  Gegenden  ist  es  eben  so  warm,  aber  diese 
Gefährlichkeit  besitzt  keine  andere  Gegend.  Selbst  die  Einge- 
borenen werden  bei  herrschenden  Winden  krank.  Sie  sind  an 
das    Gift    bis    zu    gewissen    Graden    gewöhnt    und    dagegen 
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mempfindlidi.  Kommt  es  zu  stark,  dann  unterliegen  sie  gleich- 
falls. 

Diese  Kra^ikheit  nennt  man  das  gdbe  Pkber,  Es  hat  semen 
Sitz  im  Unterleib,  begleitet  vom  schwarzen  Erbrechen  und  genau 
einer  Arsenikvergiflung  gleichend«  Bald  ändert  es  seinen  Cha« 
rakler.  Anfangs  nicht  ansteckend,  wulhet  es  zuletzt  nur  durch 
Ansteckung.  Es  verlflfst  seinen  Wohnsitz  und  drang  selbst  bis 
nach  Spanien.  Der  Arzt  werfs,  dieses  Fieber  ist  ansteckend. 
Je  weiter  naeh  dem  Norden  die  Krankheit  reichte,  um  s«  schwä- 
cher trat  sie  auf. 

Aber  wo  liegt  die  Ursache  dieser  Zweideutigkeit  der 
Krankheit? 

Wir  wollen  einmal  annehmen,  die  Winde  fuhren  Schwefel- 
arsenik mit  sich  nebst  Flugsand.  Der  Einwanderer  wie  der 
Eingeborene  athmeh  diese  Luft  ein,  die  durch  electrische  Er- 
scheinungen sowohl  ArsenikwasserstofTgas  enthalten  kann,  wie 
sie  npechanisch  Schwefelarsenik  an  luAbewegten  Punkten  enthalt 
bt  die  Dosis  schwach,  so  .leidet  der  Eingeborene  nicht,  da  er 
daran  gewöhnt  ist.  Der  Fremdling  empfindet  die  giftige  Wir* 
kung  aber  schneller.  Er  stirbt.  Ist  die  Temperatur  hoch,  so 
wird  diese  Krankheit  entzündlich,  die  inneren  Theile  des  noch 
kinnpfenden  Menschen  gehen  in  Päulnifs  Qber;  seine  AusdCm« 
flbmgen,  sehe  Bxcremente  hauchen  dem  sich  Nahenden  Steife 
entgegen,  die  die  Ansteckung  becKngen.  Diese  Ansteckungen 
aiad  mm  keine  Vergiftungen  mehr,  aber  theilen  sk;h  weiter  mit 
und  80  bildet  sich  die  verheerende  Abifaeilung  des  gelben 
Fiebers. 

Endet  die  Vergifhing  mit  schnellem  Tod ,  nimmt  sie  keinen 
eotsöndlichen  Charakter  an,  dann  findet  man  keine  Anstechung. 
Diese  Art  ist  einheimisch,  kehrt  jedes  Jahr  wieder,  beßillt  fast 
jeden  Fremdling. 

Jene  entwickelt  sich  nur,  wenn  alle  Verhaltnisse  ihre  Bil- 
dung gestatten.    Kühe  vermchtet  sie  ^  wann  auch  n«r  langsam. 
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Ist  dieser  Beweis  nicht  hinreichend ,  dab  wenigstens  Unter- 
suchungen möchten  angestellt  werden?  —  Und  bestätigt  sidi 
dieses  Vorkommen  in  dem  dortigen  Flugsand,  ---'  mödite  nicht 
auf  ahnliche  Weise  Manches  zu  ergrunden  seyn»  das  bisher 
unerkUirbar  schien?  Erscheint  nicht  auch  die  Cholera  bald 
ansteckend  und  bald  nicht;  und  tritt  die  Pest  nicht  ebenso  auf? 
Man  sagt  es  liegt  in  der  Luft;  dann  untersucht  die  Luft.  Sind 
es  feste  Körper ,  die  die  erste  Krankheit  erzengen ,  dann  sind 
diesdben  auf  diese  Art  zu  finden,'  wie  die  Natur  es  vorge- 
zeichnet hat 
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Fenchelöls  durch  Chromsäure; 

von  C.  W.  Hempel 


Persoz*)  führt  an,  dafs  er  bei  Behandlung  der  flüchtigen 
Oele  von  Anis,  Sternanis  und  Fenchel*  mit  einer  Mischung, 
bestehend  aus  :  6  Theil  Oel,  50  Thl.  doppelt  chromsauren  Kali, 
110  Thl.  Schwefelsäure  und  400  Thl.  Wasser,  Essigsäure  und 
zwei  neue  Sauren,  von  denen  er  die  eine  Umbellin«  und  die  • 
andere  Badiansäure  nennt,  erhalten  habe. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professors  v.  Liebig  habe 
ich  diese  Arbeit  wiederholt,  damit  entweder  die  Eigenthümlich« 
keit  der  angegebenen  Sauren  dargethan,  oder  die  Identität  der- 
selben mit  schon  bekannten  nachgewiesen  werde. 
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Ich  nahm  m  obiger  Misching  30  Grm.  FmchelöL  Die 
Hawirkung  war  äiifiserst  heftig  uad  bald  vorüber.  Nach  dem 
Erhallen  wurde  die  Flüssigkeit  durchgeseiht,  tier  Rückstand  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  ia  einer  Retorte  gekocht.  In  der  Vorlage  sammelte  sich 
unverändertes  Oel  und  Essigsaure;  der  Geruch  des  Destillats 
deutele  auch  noch. auf  Campho.r  hin.  Die  Flüssigkeit  in  der 
Retorte  virurde  darauf  von  dem  ungelöst  Gebliebenen  durch  PiU 
tration  getrennt ,  durch  Salpetersäure  gePäUt ,  der  Niederschlag 
ausgewaschen,  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit 
Kohle  entfärbt  und  heifs  filtrirt,  wo  sich  alsdann  beim  Erkalten 
die  Saure  in  farblosen  Nadeln  absetzte. 

Der  auf  dem  Filter  gebliebene  Rückstand  gab  beim  Er- 
hitzen in  einer  Retorte  ein  Sublimat  von  Camphor;  die  erhaltene 
OuantitSt  reichte  aber  nicht  hin  zur  Analyse. 

Die  mit  etwas  Aether  behandelte  SHure  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate  : 

L  0,369  Grm.  gaben  0,843  Grm.  Kohlensäure  und  0,176  Grm. 
Wasser. 

n.  0,303  Grm.  gaben  0,6985  Grm.  Kohlensaure  üiid  0,1 465  Grm. 
Wasser. 

IIL  0,320  Grm.  gaben  0,739  Grm.  kohlensaure  und  0,156  Grm. 
Wasser« 

IV.  0,465  Grm.  gaben  1 ,077  Grm.  Kohlensäure  und  0,2255  Grm. 
Wasser. 

Zu  I.  wurde  Kupferoxyd,  zu  den  andern  chromsaures 
Bleioxyd  genommen. 

Diefs  macht  in  100  Theilen  : 

Berechnet  Gefunden  ^^^ 

L  IL  HI.  IV. 

C,.  1200    63,15  62,31    62,87    62,98    63,16 

H,      100      5,26  5,29      5,37      5,41      5,38 

0«      600    31,59  32,40    31,76    31,61    31,46 


1900  100,00         100,00  100,00  100,00  100,00. 
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Formel  der  krystallisirten  Säure  Cie  H7  Os  -4-  aq. 

Zar  BesUmmangf  des  Atomgewichts  worde .  das  Silbersah 
genommen.  Es  ^ar  dargestellt  durch  Auflösen  der  Sihire  in 
Ammoniak  und  Fällen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Das  erhal- 
tene Salz  bestand  aus  weifsen,  gifinsenden,  fettig  anzufuUenden 
BISttchen. 

I.  0,630  Grm.  Silbersais  g^ben  0,262  Gpn.  Silber.  Hieraiw 
berechnet  sich  das  Atomgewicht  des  Salzes  =  3246,  der  was- 
serfreien Säure  =  1796,  also  für  die  krystailisirte  1906^5. 

IL  0,7065  Grm.  gaben  0,2940  Grm.  Silber.  AfcNngewiolit 
der  wasserhaltigen  Säure  =  1906,5. 

0,395  Grm.  Silbersalz  gaben  0,532  Grm.  Kohlensäure  und 
0,945  Grm.  Wasser. 

Hieraus  leitet  sich  die  Formel  ab  : 

Berechnet    GefimdeM 

37,06  36,74 

2,69  2,8i 

41,67  41,59 

18,58  18,86 

3237,5      100,00      100,00. 

Aus  Obigem  geht  nun  die  Identität  der  Umbellinsäure, 
sowohl  mit  der  von  Laurent  entdeckten  Dragonsäure,  nach 
der  Formel,  welche  Gerhardt  *")  dafür  gegeben,  als  auch 
ihre  Identität  mit  der  von  Cahours  **^  entdeckten  Anissäure 
hervor. 

In  Betreff  der  Existenz  der  Badiansäure  vermag  ich  nichts 
Bestimmtes  zu  sagen.  Was  ich  gefunden  habe,  besteht  in  Fol- 
gendem :  Es  ist  für  das  Resultat  der  Analyse  gleichgültig,  ob 
die  aus  dem  Fenchelöl  erhaltene  Säure  mit  Aether  behandelt 
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*)  AiMMles  de  Chimie  et  de  Physiqae.  3.  sör.  T.  VII.  pag.  293. 
**}  Jonmtl  für  pnict  Ckenie.    Bd.  36.    S.  426. 
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worden  ist,  oder  nicht.  Die  durch  Verdunstung  des  Aethera 
erhaltene,  sogenannte  Badiansaure  besitzt,  soviel  ich  bemerkt 
habe,  keine  wesentlich  verschiedene  Eigenschaften  im  Ver- 
gleich mit  der  Umbellinsaure.  Persoz  giebt  zwar  an,  dab 
die  Umbellinsaure  in  Aether  schwer  JösHch,  die  Badiansaure 
dag^en  darin  leicht  löslich  sey;  jedoch  habe  ich  die  Schwer- 
lösliehkeit  der  ersteren  nicht  wahrgenommen.  Ueberdiefs  ist  die 
Krystallform  beider  Säuren  dieselbe,  nur  die  Gnippirung  der 
aus  Aether  krystallisirten  Säure  ist  eine  andere,  was  wohl 
vom  Lösungsmittel  herkommt.  Ich  vermulhc  daher,  dafs  die 
Badiansaure  keine  eigenlbümliche  Saure  ist. 


Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Cholesterins; 
vcm  L.  Schwendkr  und  E,  Meissner  *J 


1.  Cholesterm  mü  Kryskdlwasser.  —  Mehrere  Chemiker 
geben  an ,  dafs  das  aus  Alkohol  krystallisirte  Cholesterin  in  der 
Warme,  ohne  sein  Ansehen  zu  verandern,  gegen  5  pC.  Wasser 
Teriiere.  Es  scheint  diefs  nur  hygroscopisches  Wasser  oder 
Alkohol  gewesen  zu  seyn,  wie  auch  unsere  Versuche  bestätigen. 
Es  ist  uns  indessen  gelungen,  eine  Verbindung  von  Cholesterin 
mit  einer  bestimmten  Proportion  Wasser  in  wohl  ausgebildeten 
Krystallen  hervorzubringen.  Man  erhält  sie,  wenn  man  eine 
gesättigte  Lösung  von  Cholesterin  in  Aether  mit  etwa  dem 
halben  Volum  Alkohol  vermischt  und  zur  freiwilligen  Verdun- 
stung hinstellt.  Das  Cholesterin  setzt  sich  dann  in  groEsen, 
wohl  ausgebildeten,  aber  sehr  dünnen,  tafelförmigen  Krystatten 


*)  Diese  Untersuchung   ist  auf  meine   Veranlassung  und   unter   meiner 
Lettong  ansgeAhrt  worden.    W. 
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ab.  An  der  Luft  behalten  sie  ihre  Durchsicbtigkeit,  aber  beim 
BrwSrmen  werden  sie  undurchsichtig,  milchweirs  und  perlmotter- 
glänzend,  imter  Verinst  von  Wasser.  Bei  vier  Versuchen  ver- 
loren 100  Thi.  Cholesterin,  nachdem  sie  über  Chlorcaiciam 
getrocknet  worden  waren,  beim  vorsichtigen  Erhitzen  bis  zum 
Schmelzen  2,87—2,77—2,79  —  2,897  pC.  Wasser.  Im  Mittel 
betrügt  diefs  2,83  pC.  oder  2  Atome  auf  1  Atom  Cholesterin 
nach  der  Formel,  die  wir  weiter  unten  angeben  werden.  Der 
theoretische  berechnete  Wassergehalt  müfste  hiemach  2,90 
betragen.  Die  kleine  Differenz  schreiben  wir  dem  Umstände 
zu,  dafs  das  wasserhaltige  Cholesterin  über  trocknenden  Sub» 
stanzen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  anfangt  Wasser  zu 
verlieren,  wie  die  au  einzelnen  Stellen  auf  den  Krystallen  enU 
stehenden  weifsen  Flecken  deutlich  zeigen.  Jr  wir  haben  uns 
überzeugt,  dafs  Cholesterin,  einige  Wochen  lang  über  Chlor- 
calcium  stehen  gelassen,  seinen  ganzen  Wassergehalt  verliert. 

Das  wasserhaltige  Cholesterin  bildet  nicht  rhomboedrische 
Tafeln,  sondern  verschiedenartige  schiefe  Prismen  eines  klino- 
rhombischen  Systems  mit  mikrodiagonaler  Abweichung,  welche 
genau  den  Glanz  und  Bruch  des  krystallisirten  Gypses  haben. 
Am  häufigsten  sind  Dyhenoeder,  nicht  selten  6-  und  Sseitige 
Prismen  mft  einseiliger  Zuschüifung  durch  eine  Flache  der  Kli- 
nodiagonalzone.  Oft  finden  sich  abnorme  Verlängerungen  und 
Verharzungen  in  der  Richtung  der  Hauptachse.  Durch  Ver- 
kürzung in  der  Richtung  der  Makrodiagonale  zeigen  sie  einen 
tafelartigen  Typus.  Aus  einer  Alkohollösung  von  Schwefel- 
ammonium schieden  sich  einmal  vierseitige  Prismen  mit  voll- 
zähliger Ausbildung  der  Flachen  der  Klinodiagonalzone  ab.  — 
Zwillingsbildungen  erscheinen  mit  den  Verbindungsflächen  B; 
auch  ist  nach  diesen  der  Hauptblätterdurchgang,'  worauf  sich 
vielleicht  die  zuweilen  auf  den  Flächen  B'  und  B'B  vorkom- 
mende Längsstreifung  bezieht.    Reines,  vorsichtig  geschmolzenes 


des  Ckolesierms.  109 

Cboksferin  erstarrt  beim  Erkalten  stets  zu  atlasglanzenden, 
buscheK  bamn-  nnd  strahlenförmigen  Gruppen.- 

2b  Zusammensetzung  des  Cholesterins.  —  Von  dem  Che* 
lesterin  s|jnd  schon  mehrere,  sehr  wohl  übereinstimmende  Ana- 
lysen gemacht  worden,  namenüich  von  Chevreai,  Marchand 
und  Payen. 

Diese  hatten  erhalten  Cdie  Analysen  nach  dem  Kohlenstoff-» 
atoro  =:  75^12  umgerechnet)  : 


Chevrenl 

Harchand 

Payeo 

Kohlenstoff 

83,63 

83,89 

83,63 

Wasserstofl 

11,88 

11,99 

11,85 

Sauerstoff 

4,49 

4,12 

4,52. 

Eine  von  uns  gemachte  Analyse,  die  mit  vollkommen 
reinem,  geschmolzenem  Cholesterin  und  mit  der  gröfsten  Sorg- 
falt ausgeführt  wurde,  zuletzt  mit  Anwendung  von  Sauerstoff*- 
gas,  gab  folgendes  Resultat  : 

0,2906  Cholesterin  gaben  0,8965  C  und  0,3150  H,  forglich  : 

Gefunden  Berechnet  nach 

C"  H^*  0 

Kohlenstoff^  84,20  84,037 

Wasserstoff  12,00  11,967 

Sauerstoff  3,80  3,996. 

Wir  halten  es  indessen  nicht  (tu*  wahrscheinlich,  dafs  ein 
Körper  mit  solchen  Eigenschaften,,  wie  das  Cholesterin,  eine  so 
einfache  Atomzusammensetzung  habe.  Auch  müfste  dann  das 
wasserhaltige  Cholesterin  als  eine  Verbindung  von  3  At.  Cho- 
lesterin mit  2  At.  Wasser  betrachtet  werden.  Wir  glauben 
daher,  dafs  die  Formel  C'*  fi'^  0  nur  das  richtige  relative 
Atomverbaltnifs  ausdruckt»  dafs  aber  das  wahre  Atomgewicht 
des  Cholesterins  dreimal  so  gfofs  ist  und  durch  die  Formel 
C*4  H^^  0'  ausgedrückt  werden  mufs.  Das  wasserhaltige  Chlo- 
leslerin  ist  demnach  C««  H^^  0  +  2  H.    Es  ist  uns  nicht  ge- 
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lungen^  zur  Controlirung  dieser  Annahme  andere  Verbuidungen 
hervorzubringen.  Die  gleich  zu  beschreibende  Zersetzung  des 
Qiolesterins  durch  Chlor  sieht  mit  beiden  Formehi  gleich  gut 
im  Einklang. 

Wir  haben  uns  durch  Versuche  überzeugt,  dafs  das 
Cholesterin  weder  Stickstoff,  noch  Schwefel,  noch  Phosphor 
enthalt. 

3.  Cholesterin  und  Chlor.  —  Getrocknetes,  zerriebenes 
Cholesterin  einem  Strom  von  trocknem  Chlorgas  ausgesetzt, 
erhitzt  sich  bis  zum  Schmelzen  und  entwickelt  Salzsäuregas, 
indem  es  sich  gelb  und  später  braun  fürbt.  Häfsigt  man  den 
Chlorsirom  und  kühlt  das  Cholesterin  ab,  .so  sintert  es  nur 
schwach  zusammen  und  bleibt  weiTs.  Durch  vieirache  Versuche 
und  Analysen,  die  wir  unangefuhrt  lassen,  überzeugten  wir  uns, 
dafs  es  sehr  schwer  *ist,  auf  diese  Weise  die  Einwirkung  des 
Chlors,  so  heftig  sie  anfangs  ist,  ganz  zu  vollenden  und  ein 
Product  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  ^Dieser 
Zweck  wurde  jedoch  dadurch  erreicht,  dafs  geschmolzenes  und 
wieder  fein  gepulvertes  Cholesterin  in  einer  dünnen  Lage  auf 
dem  ßoden  einer  sehr  geräumigen  Flasche  ausgebreitet  und  zu 
der  Luft  in  der  letztern,  unter  Abkühlung  von  aufsen,  eine  kleine 
Menge  trocknes  Chlorgas  zugeleitet  wurde.  Die  Flasche  wurde 
dann  verschlossen  und,  unter  öfterem  Umscfaütleln,  so  lange 
stehen  gelassen,  bis  die  Farbe  des  Chlorgases  verschwunden 
war,  worauf  neues  Gas  zugeleitet  wurde.  Das  verschwundene 
Chlorgas  war  jedesmal  durch  Salzsäuregas  ersetzt  So  wurde 
mehrere  Tage  lang  fortgefahren  und  die  von  neuem  fein  ge- 
riebene Hasse  zuletzt  längere  Zeit  mit  unverdünntem  CMorgas 
in  Berührung  gelassen,  worauf  dieses  und  das  Salzsäuregas 
durch  getrocknete  Luft  ausgetrieben  wurden.  FUr  die  Analysen 
wurde  die  Substanz  längere  Zelt  über  Kalihydrat  gestellt. 

Das  so  erhaltene  Product  ist  ein  weifses,  lockeres  Pulver, 
ohne  Geruch   und  Geschmack.    Zwischen   den  warmen  Fingern 
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klebt  es  harzdhiilich  zusanuiien,  bei  60®  schmilzl  es  zu  einem 
gelblichen  Liquidum  und*  erstarrt  amorpli.  Bei  wenigen  Graden 
darüber  entwickelt  es  eine  grofse  Menge  Salzsaoregas  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  brauna,  poröse,  harzähnlicbe  Mas.se.  Von 
Wasser  wird  es  nicht  benetzt  und  nicht  verSnderL  Kalter 
Alkohol  von  78  pC.  löst  es  nicht  auf.  Damit  erwärmt,  sintert 
es  alfanalig  zusammen  und  schmilzt  noch  unter  seinem  Siede- 
punkt zu  einem  Liquidum  von  der  Farbe  und  Consistenz  des 
Eigelbs.  Beim  längeren  Erhitzen  wurde  die  Farbe  noch  dunkler 
und  nur  eine  kleine  Menge  wurde  vom  Alkohol  gelöst.  Zu 
absohitem  Alkohol  verhält  es  sich  ähnlich.  Von  kaltem  wird 
es,  wiewohl  nur  schwierig,  vollständig  gelöst.  Beim  freiwilli- 
gen Verdunsten  scheidet  es  sich  in  weifsen,  durchscheinenden, 
ganz  amorphen  Kömern  ab«  Von  warmem  Aether  wird  es 
leicht  und  vollsländig  gelöst,  kann  jedoch  auch  aus  dieser 
Auflösung  so  wenig  krystallisirt  erhalten  werden,  wie  aus 
einem  Gemische  von  Alkohol  und  Aether.  Nach  der  geringsten 
Erwärmung  wird  es  anbei  mehr  oder  weniger  gelb  oder  braun. 
Mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  oder  Ammoniakgas  in  Alkohol 
behandelt,  wird  es  nicht  verändert,  beim  Erwärmen  damit  wird 
es  braun,  harzähnlich.  Bei  längereni  Aufbewahren  in  einem 
verschlossenen  Glase  entwickelt  sich  daraus  etwas  Salzsäuregas. 
Die  Chlorbestimmung  geschah  durch  Glühen  mit  kaustischem 
Kalk  in  einem  Glasrohr  u.  s.  w»,  die  Verbrennung  mit  Hülfe 
einer  langen  Schiebt  von  Kupferoxyd,  zuletzt  mit  Anwendung 
von  Sauerstoffgas  *). 

L  0,2632  Chlorcholesterin  gaben  0,438  Ag€I  =  41,03  pC.  Chlor 
n.  0,2575  9  »      0,434    »    =  41,708  »     „ 

DL  0,2697  9  n      0,446    >»    =40,90    »     « 


*)  Die  Analysen  wurden  mit  Substanz  von  verschiedener  Bereitung  ge- 
macht. Die  Yerbrennungsanalyse  Ü.  ist  von  Herrn  Liat,  Nr.  III. 
von  Herrn  v.  Gorup. 
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I.  0,2975  Chlorcholesterin  gaben  0,53i    C  and  0,163    it 

II.  0,313  „  „      0,5805  „     „    0,1665  „ 
Ol.  0,340               „               „      0,6145  „      „    0,182    „ 

Diese  Data  geben  fol|;ende  procentische  Zusammensetzung, 
neben  die  wir  zugleich  die  aus  der  daraus  abgeleiteten  Formel 
berechnete  setzen  wollen  : 


I. 

II. 

ni. 

C"  H«»  €P»  0» 

c 

48,74 

50,64 

49,35 

49,77 

H 

6,05 

5,90 

5,94 

5,90 

€1 

41,03 

41,71 

40,90 

41,95 

0 

4,18 

1,75 

3,81 

2,38. 

Die  Wirkung  des  Chlors  auf  das  Cholesterin  besteht  also 
einfach  darin ,  dafs  daraus  12  Aeqnivalente  Wasserstoff  aa^^ge- 
schieden  und  dafür  12  Aeq.  Chlor  aufgenommen  werden. , 

Indessen  exisliren  offenbar  aufserdem  noch  mehrere  be- 
stimmte Zwischenstufen,  namentlich  die  Verbindungen  : 

C84  H«  €1»  0  und  C"  H«»  €!•  0», 

wie  deutlich  aus  mehreren  Analysen  hervorgeht,  angestellt 
mit  Chlorcholesterin,  das  einer  weniger  langen  und  verschieden 
langen  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt  worden  war.  Wir 
fuhren  die  Einzelnbeiten  dieser,  den  obigen  Formeln  übrigens 
sehr  nahe  kommenden  Analysen  nicht  an,  da  es  uns  nicht  ge- 
lungen ist,  ungemengte  Producle  zu  erhalten.  Es  uäre  möglich, 
dafs  hierbei  das  Licht  einen  Einfiufs  ausüben  und  die  Grenzen 
der  Wirkung  bestimmen  körmte. 

Brom  wirkt  ganz  ähnlich  auf  das  Cholesterin.  Durch  Ein- 
wirkung von  mit  Lnft  verdünntem  Bromgas  wird  es,  unter 
Enlwickelung  von  Bromwasserstoffsauregas,  in  eine  schwach 
gelbe,  lockere,  pulverförmige  Verbindung  verwandelt,  die  sich 
ganz  wie  die  Chlorverbindung  verhalt  und  ohne  Zweifel  auch 
dieselbe  Zusammensetzung  hat 
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De^iUaiioniproducie.  •—  Wird  Cholesterin  in  einer  Retorte 
der  trocknen  Destillation  unterworfen,  so  liefert  es^  unter  Zu- 
räcklassung  einer  schwarzen  verkohlten  Hasse,  ein  Gemenge 
von  DesliUationsproducten,  die  sich  in  Gestall  eines  dicken,  zfihen 
Oels  condensiren.  Sie  sind  nicht  sauer  und  riechen  nicht  nach 
Acrolein^  von  kaustischem  Kali  werden  sie  nicht  aufgelöst.  Mit 
Wasser  destillirt,  erhält  man  daraus  ein  ganz  angenehm  nach 
Geraniam  riechendes  ätherisches  Oel. 


Ammoniakgehalt  der  Gletscher; 
von  E.  JV.  Harsfard^  A.  M. 

Vorgelesen  in  dem  Älbany-Institate,  Neu-Tork,  U«  S*  A.  Jan.  1846. 


Die  Höhe,  in  welcher  sich  Gletscher  bilden,  macht  die  Zu- 
sammensetzung derselben  vom  meteorologischen  Gesichtspunkte 
aus  interessant  In  einer  Höhe  von  mehr  als  zehntausend  Fufs 
Ober  dem  Niveau  des  Heeres  anfangend ,  wie  man  solche  ja 
viele  unter  ihnen  findet,  also  in  einer  Atmosphäre  von  verhält- 
nibmSfsig  geringerer  Dichtigkeit,  sollte  man  natürlicherweise 
vermuthen,  dafs  die,  entweder  als  Regen  oder  Schnee  nieder- 
geschlagene Feuchtigkeit,  in  Betreff  der  Natur  und  Quantität  der 
aui^elösten  Substanzen,  von  der  in  geringerer  Höhe  niedergefal- 
lenen abweichen  werde. 

Kohlensaures  Ammoniak,  einer  von  den  nie  fehlen^n,  ob- 
gleich variablen  Bestandtheilen  der  Atmosphäre,  sollte  der  Höhe 
proportional  abnehmen,  und  eine  gegebene  Menge  von  Regen 
oder  Schnee  sollte  auf  der  Spitze  eines  hqhen  Berges  hieran 
armer  seyn,  als  in  der  Tiefe  eines  Thaies. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIX.  Bd.  1.  Heft.  8 
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Die  Gletscher  bilden  sieh  an  solchen  Orten,  wo  die  Höhe, 
eine  vorherrschende  Kulte  und  das  Vorltominen  von  Bergschluchten 
es  dem  Schnee  gestatten ,  sich  in  bedeutenden  Massen  anzo*- 
häufen.  Gegen  Mittag »  im  Sommer,  thaut  der  Schnee;  spater 
friert  derselbe,  und  hierdurch  an  Dichtigkeit  und  Masse  gewin* 
nend,  gleitet  er  hinunter.  In  der  Region  des  Regens  ankom- 
mend ,  H'ird  nun  die  halb  aus  Schnee ,  halb  aus  Eis  bestehende 
Masse  von  Wasser  durchtränkt  und  friert  von  Neuem.  Der 
bestandige  Druck  von  oben,  die  fortschreitende  Bewegung,  ver- 
einigt mit  dem  abwechselnden  Gefrieren  und  Thanen,  vermehren 
die  Festigkeit  der  Masse  fortwährend,  bis  sie  hierin  dem  Eise 
eines  ruhigen  Alpensee*s  kaum  nachsteht. 

Das  kohlensaure  Ammoniak,  welches  mit  dem  Schnee  und 
Eise  herunterfallt,  woraus  sich  die  Gletscher  bilden,  mufs  natür- 
lich in  dem  Eiso  vorhanden  seyn.  Um  die  Menge  dieses  Be- 
standtbeiles  in  den  Gletschern  der  Savoyischen  Alpen  zu  bestim- 
men, wurde  eine  kleine  Untersuchung  angestellt,  deren  Bericht 
vielleicht  von  Interesse  seyn  wird. 

Am  22.  September  1845  wurden  ungefähr  2  Kubikfufs 
durchsichtigen  Eises,  vom  Fufse  des  Glacier  de  Boisson*),  in 
Tucher  und  Kochsalz  gepackt  und  nach  Genf  gebracht. '  Durch 
die  Güle  des  Hrn.  Prof.  Marignac  wurde  an  der  Academie  zu 
Genf  das  Nöthige  geliefert,  die  Eisnaasse,  so  weit  sie  erhalten 
war,  aufzulösen  und  einzudampfen.  Der  Klumpen  Eis  wurde 
sorgfaltig  mit  Wa^er  bespült,  um  alles  anhängende  Salz  zu  ent« 
fernen  und  in  einem  kupfernen  Geräfs  gescbmolzen.  Um  einen 
Verlust  von  kohlensaurem  Ammoniak  zu  verhmdernj  wurde 
während  des  Schmelzens  Schwefelsaure  zugesetzt,  bis  das  Wasser 
saure  Rractipn  zeigte. 

8,8  Liter   wurden  in  Porcellangefafsen  bis  zu  dem  Baum 


*)  Eins  der  beiden  Enden  dtß  Mer  de  Glaee,  ptch  Murray. 
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von  194  C  C.  eioff edampft  and  in  eiaer  mit  Glasstöpsel  verschlos*- 
senen  Flasche  zum  Giefsener  Laboratorium  gebracht. 

100  CG.  von  dieser  Flüssigkeit  wurden  nun  ungefilbr  bis 
auf  10  e.G.  eingedampf ty  bei  welchem  Goncantrationspunkte  beim 
Erkalten  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kupferoxydamuiooiak, 
etwas  Gyps,  nebst  Spuren  von  Eisenoxyd  erschienen. 

Die  beiden  letzten  waren  offenbar  Verunreinigungen  des 
Salees,  worin  das  Eis  gepackt  wurde,  und  das  Kupfer  rührte 
vom  Gefafs  her,  worin  dasselbe  geschmolzen  ward. 

Es  wurde  nun  zur  Fällung  des  Ammoniaks  etwas  Salzsäure 
und  Phtinchlorid  im  Ueberschufs  zugesetzt 

Das  Ganze  wurde  in  einem  Wasserbade  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  be- 
handelt, um  das  überschüssige  Platinchlorid  aufzulösen.  Das 
Ungelöste  wurde  dann  auf  ein  Filter,  wekbes,  bei  100^  getrock- 
net, gewogen  wurde,  abfittrirt  und  so  lange  mit  der  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser 
keiae  saure  Reaction  mehr  zeigte. 

Nach  abermaligem  Trocknen  bei  100^  und  Wägen  des  FiU 
ters,  nebst  Inhalt,  wurde  dasselbe  verbrannt  und  in  einem  b^ 
deckten  Tiegel  einer  dunklen  Rothglühhitze  ausgesetzt. 

Es  wäre  möglich  gewesen,  dafs  ein  Kalisilicat  zugegen 
war,  welches  sich  von  dem  Granitslaub  aufgelöst  hatte,  mit  wel- 
chem die  Gletscher  mehr  oder  weniger  bedeckt  sind.  Das  Kali 
würde  alsdann  mit  dem  Ammoniak  als  Kaliumpiatinchlorid  nie- 
dergeschlagen worden  seyn  und  so  das  Gewicht  des  Nieder- 
schlages vergröfsert  haben. 

Durch  das  Verbrennen  und  Erhitzen  bis  zum  RotlQ^lühen 
mufste  das  Chlorammonium  und  das  Chlor  ausgetrieben  werden, 
während  das  Chlorkalium  unzersetzt  zurückbiieb.  Nach  dem 
Behandeln  des  geglühten  Rückstandes  mit  Wasser,  entstand  durch 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  letzterem  kein  Nieder- 

8» 
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schlag;  es  konnte  also  wed^  Chlor  noch  CUorkalium  vorhan- 
den seyn. 

Um  jede  Spur  eines  Silicats,  welches  zugegen  seyn  moclilc^ 
zu  entfernen,  wurde  eine  kleine  Quantität  kohlensauren  Natrons 
zugesetzt  und  aufgeschlossen;  das  Ganze  dann  so  lange  ge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  auf  dem  Platinmesser  keinen 
Rückstand  mehr  Uefs. 

Das  Bisenoxyd  wurde  durch  das  Auswaschen  des  kohlen- 
sauren Natrons  entfernt. 

Um  den  Gyps  und  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  *")  zu 
beseitigen,  wurde  so  lange  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt 
und  mit  einer  Pipette  abgezogen,  bis  das  Abgezogene  mit  Chlor- 
barium keinen  Niederschlag  mehr  gab. 

Das  Zurückgebliebene  wurde  getrocknet  und  gewogen,  das 
Gewicht  betrug  0,053  Grm. 

Dasselbe  entspricht  als  reines  Platin  0,00912  Grm.  Am- 
moniak  in  100  C.C. 

Diefs  giebt  auf  194  C.  C. ,  dem  Inhalt  der  Flasche,  ent- 
sprechend der  ganzen  eingedampften  Menge  von  8,8  Liter 
oder  8800  Grm.  berechnet,  0,017708  Grm.   Ammoniak,  wel- 

1 

ches   in  Procenten   0,000201    oder  j/ywyw^  vom  Gewicht  des 

Eises  macht. 


*)  Ein  Theil  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  mag  durch  das  ErhiUen 
reducirt  worden  seyn;  die  ganze  Menge  desselben  war  jedoch  sehr 
gering,  und  irgend  ein  Fehler  von  dieser  Seite  war,  wenn  nicht 
ganz,  wenigstens  zum  Theil,  durch  den  Verlust  von  Platin  beim  Ver- 
brennen des  Filters  ausgeglichen. 
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lieber  die  Loslichkeilsverhällnisse  von  einigen,    bei 
der  quantitativen  Analyse  ais  Beslimmungsformen  etc. 

dienenden  Niederschlägen ; 
von  R.  Fresenius*^. 


1.    Löslichheit  des  Kaliwnplatinchiorids  in  Alkohol 

a)  Bei  Abwesenheit  von  freier  Scdzsäu/fe. 

a.  Ueberschüs^iges,  völlig  reines,  frisch  gerälltes  Kaliumplatin« 
Chlorid^  wurde  mit  Alkohol  von  97,5  pC.  sechs  Tage  lang 
unter  häufigem  Umschülteln  in  einer  verschlossenen  Flasche 
bei  15  —  20«  C.  digerirt.  —  72,5  Grm.  des  völlig  farb- 
losen Filtrats  hinterliefsen^  in  einer  Plalinschale  verdampft, 
0,0060  Grm.  bei  100«  getrockneten  Rückstand.  Si  nach 
erfordert  1  Theil  Kaliumplatinchlorid  zur  \Jos\xi\g  12083 
Theile. 

/}.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  76  pC.  ge* 
macht.  Das  Filtrat  war  so  gut  wie  nicht  gefärbt.  Beim 
Abdampfen  schwärzte  es  sich  ein  wenig,  daher  der  Rück- 
stand als  Platin  bestimmt  wurde.  75,5  Grm.  gaben  0,0080 
Grm.  Platin,  entsprechend  0,020  Grm.  Doppelsalz.  Dem- 
nach löst  sich  1  Theil  desselben  in  3775  Theilen  Spiritus 
von  76  Gewichtsprocenten. 

y.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  55  pC.  ange- 
stellt. Das  Filtrat  war  sichtbar  gelblich.  63,2  Grm.  hin* 
terliefsen  0,0241  Grm.  Platin,  entsprechend  0,060  Grm. 
Doppelsalz.  Demnach  löst  sich  1  Theil  Kaliumplatinchlorid 
in  1053  Theilen  Weingeist  von  55  pC. 


*)  Aq8  den  analytisch«!!  Belegen  in  »»Anleitung  zur  quantitativen  chemi- 
schen Analyse  von  Prof.  R.  Fresenius.  Brauiischwcig  bei  Vie- 
weg  1846.« 
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b)  Bei  Amoesetiheii  f>an  freier  Sahsäwre.  —  Fiisch  ge- 
fiÜhes  Kaliumplatinchlorid  wurde  mit  Spiritus  von  76  pC,  dem 
etwas  Salzsfiare  zuj^esetzt  war»  kalt  digerirL  67  Grm.  Losung 
(dieselbe  war  gelblich  gefärbt)  fainterliefsen  0,0146  Grm.  Platin, 
welche  entspr«K;hen  0,0365  Grm.  Kaliumplatinchlorid.  Demnach 
löste  sich  1  Theil  des  Doppelsalzes  in  1835  Theilen  des  salz*- 
sfiurehaltigen  Weingeistes. 

2.    LösUchkeU  des  AnmiormmplaHnchloriis  m  Alkohol 

a)  Bei  Abwesenheit  freier  Sahsäure, 

a.  Ueberschüssiges,  völlig  reines,  frisch  gefälltes  Ammoniuni- 
plalinchlorid,  wurde  mit  Alkohol  von  97,5  pC.  sechs  Tage 
lang  unter  häufigem  Umschülteln  in  einer  verschlossenen 
Flasche  bei  15  —  20<»  digerirL  * 

74,3  Grm.  des  völlig  farblosen  Piltrats  hinterliefsen  ^  in 
einer  Plutinschale  verdampft,  nach  dem  Glühen  0,0012  Grm. 
Platin,  entsprechend  0,0028  Grm.  Doppelsalz.  1  Theil 
desselben  erfordert  sonach  26535  Theile  Alkohol  von 
obiger  Starke. 

ß.    Derselbe  Versuch   wurde  mit  Weingeist  von   76  pC.  ge- 
macht   Das  Filtrat  zeigte  eine  sichtbare  gelbliche  Färbung. 
81,75  Gnn.  hinterliefsen  0,0257  Grm.  Platin,  entspre- 
chend 0,0584  Grm.  Doppelsalz.     Also   löst  sich  1  Theil 
Platinsalmiak  in  1406  Theilen  Weingeist  von  76  pC. 

y.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  55  pC,  ange- 
stellt Die  Lösung  war  deutlich  gelb.  Sie  schwärzte  sich 
beim  Abdampfen ,  und  56,5  Grm.  derselben  hinterliefsen 
0,0364  Grm.  Platin,  entsprechend  0,08272  Grm.  Doppel- 
salz, demnach  erfordert  1  Theil  665  Theile. 

b)  Bei  Amcesenheii  von  Salzsäure,  —  Der  in  ß  beschrie- 
bene Versuch  wurde  mit  der  Abänderung  wiederholt ,  dafs  man 
dem  Weingeist  erst  etwas  Salzsaure  zufügte.  76,5  Gnu.  hin- 
terliefsen   0,0501   Grm.  Platin  =:  0,1139   Grm.   Platiosahniak. 
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Demnach  halten  672  Theiie  des  angesioerteo  Wetngeistes  1  Tbl 
Pfatinsalmiak  gelöst 

3.    LösUchkeU  des  kohleMourm  Baryii  in  Wauer* 

a)  In  kaUem.  —  Völlig  reiner,  frisch  gefällter,  kohlensaurer 
Baryt  fänf  Tage  anter  häuflgem  Umschutteln  mit  Wasser  von 
16  •—  20^  C.  digerirt,  lieferte  ein  Piltrat^  welches  von  Schwe- 
felsäare  schleich,  von  Ammoniak  erst  nach  langem  Stehen  ge- 
trübt wurde.  84^2  Grm.  Lösung  hinterliefsen  0,0060  Grm. 
kohlensauren  Baryt  Demnach  löst  sich  1  Theil  desselben  in 
14137  Theilen  Wasser. 

b)  In  hetfsem,  —  Derselbe  kohlensaure  Baryt  zehn  Minuten 
lang  mit  reinem  destillirtem  Wasser  gekocht,  lieferte  ein  Piltrat, 
welches  dieselben  Reactionen  zeigte^  wie  das  kalt  bereitete  und 
beim  Erkalten  vollkommen  klar  blieb.  84,82  Grm.  der  heifsen 
Lösuhg  hinterliefsen  beim  Abdampfen  0,0055  Grm.  Demnach 
löst  sich  1  Tlieil  kohlensaurer  Baryt  in  15421  Theilen  sieden- 
den Wassers. 

c)  In  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  haUendem. 
—  Eine  Auflösung  von  chemisch  reinem  Chlorbarium  wurde 
mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  im  Ueberschufs 
versetzt ,  gelinde  erwärmt  und  zwölf  Stunden  stehen  gelassen. 
Die  abfiltrirte  Lösung  blieb  mit  Schwefelsäure  vollkommei)  klar, 
nach  sehr  langem  Stehen  schied  sich  ein  kaum  sichtbarer  Nie- 
derschlag ab.  84,82  Grm.  derselben  hinterliefsen,  in  einer 
kleinen  Platinschale  abgedampft  und  gelinde  geglüht,  0,0006  Grm. 
Demnach  hatten  141000  Theiie   Flüssigkeit  1  Theil  Salz  gelöst 

Gleiche  Resultate  Cin  Bezug  auf  die  Reaction  mit  Schwefel- 
siure}  wurden  erhalten,  als  der  Lösung  vor  der  Fällung  Salmiak 
zugesetzt  wurde. 
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4.    LodUMeU  de$  Kiese^hiarbariums  in  Wasser. 
al  In  reinetn. 

a.  Fri8€h  geßlltes,  volbtandig  ausgewaschenes  Kieselflaor- 
imrium  warde  mit  Wasser  anter  häafigem  Umschüttela 
vier  Tage  hindurch  kalt  digerirt.  Das  Filtrat  gab  mit  ver- 
dünnter Schwefelsaare  sogleich,  mit  Gypslösang  nach  ein 
bis  zwei  Secanden  sehr  sichtbare  Trübangen,  and  nach 
einigem  Stehen  Niederschiäga  84,82  Grm.  desselben  bin- 
terliefsen  0,0223  Grm.  scharf  getrockneten  Rückstand, 
also  erforderte  1  Theil  Salz  3802  Theile  Wasser. 

ß.  Frisch  gefälltes  Kieselfluorbariom,  von  anderer  Bereitung, 
wurde  mit  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  and  die  Lösung 
erkalten  gelassen  Cwobei  sich  gelöst  gewesenes  Salz  aas* 
schied}.  Die  mit  dem  ungelösten  Salze  alsdann  noch  lange 
kalt  in  Berührung  gelassene  Flüssigkeit  zeigte  zu  Gyps- 
solution  dasselbe  Verhalten,  wie  die  in  a^  genannte.  84,82 
Grm.  hinterliefsen  0,0250  Grm.  Demnach  erforderte  1  ThL 
Sabs  3392  Theile  Wasser, 
b)  In  Sabsäure  enthaltendem, 

a.  Frisch  gefälltes,  reines  Kieselfluorbarium,  wurde  mit  Was- 
ser,  welches  mit  Salzsaure  angesäuert  war,  drei  Wochen 
lang  unter  häufigem  Umschülteln  kalt  digerirt.  Das  Filtrat 
gab  mit  Schwefelsäure  einen  ziemlich  starken  Niederschlag. 
84,82  Grm.  hinterliefsen  0,1155  Grm.  scharf  getrockneten 
Rückstand.  Rechnet  man  denselben  als  Kieselfluorbarium, 
so  kommen  auf  1  Theil  733  Theile  Flüssigkeit 

ß.  Frisch  gefälltes,  reines  Kieselfluorbarium,  wurde  mit  Was- 
ser, welches  ganz  wenig  Salzsäure  enthielt,  zum  Kochen 
erhitzt.  Auf  12«  C.  erkaltet,  hinterliefsen  84,82  Grm.  des 
Filtmts  0,1322  Grm.  Rückstand.  Verhällnifs  wie  1  :  640. 
NB.  Die  Losung  in  Salzsäure  erfolgt  nicht  ohne  Zersetzung, 
wenigstens  enthielt  der  Rückstand,  auch  nach  dem  Glühen« 
ziemlich  viel  Chlorbarium. 
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5.    LösUchkeU  des  sckwrfelsmiren  SiroiiHan$  in  Watser. 

ti)  bi  reinem, 

a.    Von  14^ 

84,82  Gfm^  durch  viertag^e  Digestion  von  frisch  nieder* 
geschlagenem  schwefelsaurem  SIronlian  mit  Wasser,  bei 
gewöbhlicher  Temperatur  bereitete  Lösung,  hinteriieCsen 
0,0123  Grm.  schwefelsauren  Strontian,  also  löst  sich  1  Theil 
in  6895  Theilen  Wasser. 

ß.  Von  100« 

84,82  Gnn.  durch  mehrstündiges  Kochen  von  frisch  ge- 
ßilltem  schwefelsaurem  Strontian  mit  Wasser  bereitete  Lösung, 
hinterliefsen  0,0088  Grm.,  also  löst  sich  1  Theil  in  9638 
Theilen  Wasser  von  100^ 

b3  £i  Sabsäure  vnd  Sduorfdsäure  enäutUendem. 

CL  84,82  Gnn.  durch  dreitägige  Digestion  bereitete  Lösung, 
hinterliefsen  0,0077  Grm.  schwefelsauren  Strontian. 

ß.  42,41  Grm.  durch  viertägige  Digestion  bereitete  Lösung, 
0,0036  Grm. 

/.  Reiner  kohlensaurer  Strontian  wurde  in  überschüssiger 
Salzsaure  gelöst,  die  Lösung  mit  öberschässiger  Schwefel- 
saure gefällt  und  vierzehn  Tage  in  der  Kälte  stehen  ge- 
lassen.   84,42  Grm.  des  Filtrats  hinterliefsen  0,0066  Grm. 

Nach  a)  bedarf  1  Theil  SrO,  SO.    11016  Theile. 
««»!»»       »      11780        V 
jf     Y)      i,      i      9      n       9      12791        „ 

Mittel  11862        l 

6.    LosUchkeU  des  kohlensauren  SlronÜans  in  Wasser. 

a)  In  reinem.  —  Frisch  gefällter,  völlig  ausgewaschener, 
kohlensaurer  Strontian,   wurde  mit  destillirtem    Wasser  unter 


i22  Fresenius^  66er  dk  LöslichkeU9oeriiällm9se 

häufigem  UmschuUeln  einige  Tage  lang  kalt  digeriil  84^ 
Grm.  Lösung  hinterliersen,  abgedampfl,  OfiOVt  Grm.  geglühten 
Rückstand.  1  Theil  erfordert  somit  18045  Tlieile  Wasser  zur 
Losung. 

b}  In  Ammoniak  und  koUensaurei  Ammoniak  en&aUendem. 
Eine  andere  Portion  des  in  a)  genannten  kohlensauren  Stron- 
tians  wurde  vier  Wochen  lang  mit  der  bezeichneten  Flüssigkeit 
digeriil  84^2  Grm.  hinterliefsen  0,0015  Gnn.  kohlensauren 
Strontian,  also  erfordert  1  Tbeil  56545  Theile. 

Fällt  man  Chlorstrontiumlösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
und  Ammoniak,  so  wird  das  Filtrat,  nach  Zusatz  von  Alkohol, 
durch  Schwefelsäure  nicht  getrübt. 

7.    LösKchkeU  des  kohlensauren  Kalks  in  Wasser. 

a)  In  kochendem,  ^-  Frisch  gerallter^  kohlensaurer  Kalk, 
wurde  mit  destillirtem  Wasser  längere  Zeit  gekocht.  42,41  Grm. 
Lösung  hinterliefsen,  beun  Abdampfen  und  schwachen  Glühen  des 
Rückstandes,  0,0048  kohlensauren  Kalk,  also  erfordert  i  Theil 
desselben  8834  Theile  siedenden  Wassers. 

b)  hi  kaUenk  —  Eine  wie  in  a}  heifs  bereitete  Lösung, 
wurde  vier  Wochen  unter  häufigem  Umschüttehi  mit  dem  unge« 
löst  gebliebenen  Niederschlag  kalt  digerirL  84,82  Gm.  Filtrat 
hinterliefsen  0,0080  Grm.  kohlensauren  Kalk,  1  Theil  erfordert 
demnach  10601  Theile. 

c3  In  Ammoniak  tmd  kofiiensaures  Ammoniak  entkaUendem. 
—  Reine  Chlorcaksiumlösung  wurde  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
und  Ammoniak  gefallt,  24  Stunden  stehen  gelassen,  dann  filtrirU 
84,82  Grm.  hmterliefsen  0,0013  Grm.  kohlensauren  Kalk ,  also 
erfordert  i  Tbeil  65246  Theile. 
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8.    LöMdikea  der  reimm  Magneiia  m  Watser  *)• 

a}  In  kaltem.  —  Völlige  reine,  wohl  krystallisirle  schwefel- 
saure Magnesia,  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  koh- 
lensaurem  and  kaustischem  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag 
aufs  Vollständigste  ausgesüfst  (er  enthielt  trotzdem  noch  eine 
entdeckbare  Spur  Schwefelsäure),  in  reiner  Salpetersäure  mit  Ver- 
meidung eines  Säureüberschusses  gelöst,  neuerdings  mit  kohlen- 
saurem und  reinem  Ammoniak  gefällt  und  der  Niederschlag  wie- 
derum aufs  Vollständigste  ausgewaschen.  Die  so  gewonnene? 
völlig  reine  basisch  kohlensaure  Magnesia,  wurde  in  einem  Pla- 
tintiegel bis  zu  völlig  constant  bleibendem  Gewicht  geglüht,  dann 
mit  destillirtem  Wasser,  welches  beim  Abdampfen  keine  Spur 
fixen  Rückstand  liefs,  auch  von  Chlor  vollkommen  frei  war, 
unter  häufigem  Umschütteln  24  Stunden  kalt  digerirt. 
a.  84,82  Grm.  gaben,  vorsichtig  in  einer  Platinschale  abge^* 
dampft,  geglühten  Rückstand  0,0015;   demnach  erfordert 

1  Theil  reine  Magnesia :    .    56546 

Theile  kaltes  Wasser. 

Nachdem  die  Magnesia  noch  weitere  48  Stunden 
mit  dem  Wasser  digerirt  worden  war,  lieferten  : 
ß.  84,82  Grm.  0,0016,  demnach  erfordert  1  Theil    53012 
y.    84,82  Grm.  0,0015 .    56546 

also  im  MiUel  55368. 

Die  kalt  bereitete  Magnesialösung  reagirt  schwach,  aber 
deutlich  alkalisch,  am  deutlichsten  ist  die  Reaction  sichtbar, 
wenn  man  sehr  schwach  geröthete  Lackmustinctur  damit 
vermischt,  übrigens  läfst  sie  sich  auch  an  schwach  gerö- 
thetem  Lackmuspapier,  sowie  an  Curcuma-  und  Georginen* 


*)  Die  aufserordeDtlich  abweicheoden  Resultate,  welche  früher  erhalteo 
worden  sind,  rühren  sicher  nur  daher,  dafs  zu  den  Versuchen  eine 
sieht  vöUif  reine  Uagnesia  verwendet  wurd«. 
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papier  recht  gut  wahrnehmen ,   soferne  man   die  Papiere 
nur  einige  Zeit  mit  der  Losung  in  Berührung  larst. 

Von  kohlensauren  Alkalien  wird  die  Lösung  weder  so, 
noch  böim  Kochen  getrübt 

Mit  phosphorsaurem  Natron  bleibt  sie  ebenfalls  klar, 
setzt  man  aber  Ammoniak  zu^  so  trübt  sie  sich  nach  kur- 
zem Schütteln  und  es  scheidet  sich  nach  einigem  Stehen 
ein  deutlicher  Niederschlag  von  basisch -phosphorsaurer 
Ammoniakmagnesia  ab. 

b)  In  heifsem,  —  Kocht  man  reine  Magnesia  mit  Wasser, 
so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  sich  in  jeder  Beziehung  wie 
^ine  kalt  bereitete  verhalt.  Beim  Erkalten  trübt  sie  sich  nicht, 
eben  so  wenig  trübt  sich  eine  kalt  bereitete  Lösung  beim 
Kochen.  84,82  6rm.  kochend  bereiteter  Lösung  hinlerliersen 
0^0016  6mu  MgO. 

9.    LösUchkeit  des  kohlensauren  Bleioxyds. 

a)  In  reinem  Wasser.  —  Frisch  geralltes,  reines  und  wohl 
ausgewaschenes  Salz^  wurde  mit  Wasser  von  mittlerer  Tempe- 
ratur acht  Tage  unter  häufigem  Umschütteln  digerirt.  84,42  Grm. 
des  Fütrats  hinterliefsen,  unter  Zusatz  von  etwas  reiner  Schwe- 
felsäure abgedampft,  0,0019  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  ent- 
sprechend 0,00167  Grm.  kohlensaurem  Bleioxyd.  Also  löst  sich 
1  Theil  desselben  in  50551  Theilen  Wasser.  Diese  Lösung  blieb, 
mit  Schwefel wasserstofFwasser  versetzt,  völlig  farblos,  so  dafs, 
audh  beim  Hindurchsehen  durch  die  in  einem  Probecylinder  be- 
findliche Lösung  von  oben,  keine  Färbung  bemerkt  werden  konnte. 

b3  In  Wasser  y  tcelches  ein  wenig  essigsaures  Ammoniak 
und  aufserdem  kofUensaures  Ammoniak  nebst  Ammoniak  enthielt. 
—  Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  reinem  essigsaurem  Blei- 
oxyd wurde  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Ammoniak  im 
Ueberschufs  versetzt,  das  Ganze  gelinde  erwärmt  und  mehrere 
Tage  stehen  gelassen.    84,42  Grm.  Filtrat  hinterliefsen,  mit  ein 
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wenig  SchwefelsSore  abgedampft,  0,0041  Grnt  schwefebaores 
Bleioxyd,  entsprechend  0,0036  Gim.  kohlensaurem  Salz.  1  Theil 
desselben  erfordert  demnach  23450  Theile  obigen  Lösungs- 
mittels.  Die  Lösung  gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  beim 
Durchsehen  durch  den  Probecylinder  von  neben  kaum,  von  oben 
deutlich  wahrnehmbare  Färbung.  Nach  längerem  Stehen  setzen 
sich  Sporen  von  Schwefelblei  ab. 

c)  1h  Wasser,  toekikes  viel  salpeiersawres  Ammomak^ 
aufserdem  kohlensaures  Ammamak  und  ÄetsammonuA  enäiieU 
—  Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Blei  wurde 
mit  Salpetersäure,  dann  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Am- 
moniak im  Ueberschufs  versetzt^  gelinde  erwärmt  und  acht  Tage 
stehen  gelassen.  Das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt^  gab 
eine  beim  Hindurchsehen  durch  den  Cylinder  von  neben  wenig, 
von  oben  aber  deutlich  zu  erkennende  Bräunung.  Die  Quantität 
des  gelösten  Bleies  betrug  unverkennbar  etwas  mehr  als  bei  b). 

^ 

10.    LösUehkeit  des  Oxalsäuren  Bleioicyds. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde 
mit  oxalsaurem  Ammoniak  und  Ammoniak  gekillt  Nach  längerem 
Stehen  abfiltrirt,  zeigte  das  Filtrat  zu  Schwefelwasserstoff  ein 
ganz  ähnliches  Verhalten,  wie  das  in  9.  b)  genannte  Filtrat, 
d.  h.  die  Flüssigkeit  erschien  beim  Hindurchsehen  durch  den 
Probecylinder  von  neben  nichts  von  oben  schwach  bräunlich. 
Bin  gleiches  Verhalten  wurde  bei  einem  zweiten  ähnlichen  Ver- 
suche beobachtet,  bei  welchem  der  Lösung  salpetersaures  Am- 
moniak zugefugt  worden  war. 

11.    LösUchkeü  des  sckwefelsaiuren  Bleioxyds. 

a])  In  reinem  Wasser,  —  Völlig  ausgewaschenes,  schwefel- 
saures Bleioxyd,  wurde  noch  feucht  mit  Wasser  übergössen  und 
unter  Umschülteln  fünf  Tage  lang  bei  10  —  \5^  digerirt.  84,42 
(^nn.  des  Filtrats  hinteriiefsen ,   bei  11<»  abfiltrirt,  0,0037  6rm. 
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flchwefelfaures  Blei ,  tho  erfordert  1  Tlieil  228i6  Tbeiie  reinee 
Wasser  von  !!•. 

Die  Lösung  (rab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  beim  Hin- 
darchseben  darch  den  Probecylinder  von  neben  wenig,  von  oben 
deutlich  braane  Färbung. 

b)  In  Schtoefdümre  enthaliemiem.  —  Eine  sehr  ▼erdönnte 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  einem  Ueberscbaüs 
von  verdünnter  reiner  Schwefelsfiure  versetzt,  gan  gelinde 
erwärmt  und  der  Niederschlag  einige  Tage  hindurch  absitzen 
gelassen.  60,31  Grm.  Filtrat  hinterlie&en  0,0022  Grm.  schwefel- 
saures Bleioxyd ,  also  erfordert  1  Theil  36504  Theile  obigen 
Lösungsmittels.  Diese  Lösung  gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine 
beim  Hindurchsehen  durch-  den  Probecyliiider  von  neben  farblose, 
von  oben  kaum  ein  wenig  dunkler  erscheinende  Flüssigkeit. 

c}  In  Ämmomaksalze  und  Schwefelsäwre  entktdlendem.  — 
Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde 
mit  ziemlich  viel  saipetersaurem  Ammoniak,  dann  mit  Schwefel- 
säure im  Ueberschufs  versetzt.  Nach  einigen  Tagen  abfiltrirt, 
zeigte  sich  das  Filtrat  gegen  Schwefelwasserstoffwasser  fast 
▼öliig  imlifferent,  von  oben  durch  den  Probecylinder  gesehen, 
erschien  es  kaum  merklich  dunkler  als  reines  Wasser. 

12.    LÖMlichkeü  des  basisch-kohlensauren  Zinkoxyds  in  Wasser. 

Völlig  reines,  firisch  (heifs)  gefälltes,  basisch-kohlensam^es 
Zinkoxyd,  wurde  mit  destiUirtem  Wasser  erwärmt,  dann  viele 
Wochen  unter  häufigem  Umschutteln  kalt  digerirt  Die  klare 
Lösung  gab  mit  Schwefelammonium  nicht  den  geringsten  Nie- 
derschlag, auch  nicht  nach  längerem  Stehen. 

84,82  Gnn.  hinterliefsen  0,0014  Grm.  Zinkoxyd,  entspi  echend 
basisch-kohlensaurem  Zinkoxyd  (ZnO  darin  zu  74  pC.  angenom^ 
men)  0,0019.    Demnach  wurde  1  Theil  erfordern  44642  Thoile. 
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13.    LäsUchkeU  des  Chlorbariumi  m  absobikm  Alkohol. 

8}  In  kaliem,  —  Völlig  reines,  frisch  geglühtes,  fein  zer* 
liebenes  CMorbarimn,  wurde  m  einer  mit  Glasstopfen  versehenen 
Flasche  vierzehn  Tage  lang  unter  häufigem  Sehätteln  mit  Alkohol 
von  99,3  Volumprocenten  bei  durchschnittlich  14*  C.  digerirt, 
dann  Cbei  14,5o  C.)  fiUrirt. 

24,326  Grm.  Lösung  hinterliefsen,  abgedampft,  0,0030  Grm. 
Chlorbarium ,  also  erfordert  1  Theil  8106  Theiie  Alkohol  von 
99,3  pC. 

Dasselbe  Chlorbarium'  wurde  mit  dem  nämlichen  Alkohol 
iingere  Zeit  gekocht,  dam  auf  14^*  C.  erkalten  gelassen  und 
iikrirt. 

18,5904  Grm.  Fikrat  hinteriiefsen  0,0027  Grm.  Chlorbariom 
also  löste  sich  1  Theil  in  6685  Theikm. 

b}  In  kochendem.  —  Das  nämliche  Chlorbarium  zehn  bis 
f&nfzehn  Minuten  mit  demselben  Alkohol  gekocht,  lieferte,  sie- 
dend abfiltrirt,  ein  Filtrat,  von  welchem  27,6874  Grm.  0,0057 
Grm.  Chlorharium  hinterliefsen.  Also  löst  sich'l  Theil  in  4857 
Grm.  kochendem  Alkohol  von  99,3  pG. 

14.   LösUchkeü  des  QdorstronHums  in  absolutem  Alkohol. 

a)  In  kaltem.  —  Völlig  reines,  frisch  geglühtes,  fein  zer- 
riebenes Chlorstronlium ,  ebenso  behandelt  wie  das  in  13.  a} 
genannte  Chlorbarium,  lieferte  ein  Filtrat,  von  dem  22,9061  Grm. 
0,1951  Grm.  Chlorstrontium  hinterliefsen.  Somit  löst  sich  1  Theil 
in  116,4  Theilen  Alkohol  von  99,3  pC. 

Dasselbe  Chlorstrontium  wurde  mit  dem  nämlichen  Alkohol 
längere  Zeit  gekocht,  dann  auf  14,5^  C.  erkalten  gelassen. 

4,7565  Grm.  des  Filtrats  hinterliefsen  0,0426  Grm.  Chlor- 
strontium, also  löst  sich  1  Theil  in  111,6  Theilen. 
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h\  In  kochendem.  ^  Dasselbe  Chlorstrontioiii  wurde  eine 
Viertelstunde  langf  mit  dem  mehrfach  genannten  Alliehol  geiiocht, 
dann  heifs  abfiltrirt. 

22,069  Grm.  Lösong  hinterliefsen  0,0641  Grm.  Salz,  also 
löst  sich  1  Tbeil  in  262  Theflen. 


Verkaufsanzeige. 


Naphtalin ,  welches  durch  einmaliges  Sublimiren  schon 
rein  erhalten  werden  kann,  ist  Unterzeichneter  bereit  zu  einem 
sehr  billigen  Preise  zu  verkaufen ,  das  Pfimd  für  2  Rthlr. 
Etwaige  Bestellungen  sind  unter  meiner  Adresse  in  Kiel  ai 
machen. 

C.  Himbfj  Professor. 


Ausgegeben  den  22.  August  1846. 


A-NNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LIX.  Bandes  zweites  Heft. 


Untersuchungen  über  Galle; 
von  Med.  Dr.  E,  Freiherm  f^on  Gorup-Besanez, 


Nachstehende  Untersuchun^fen,  auf  Anregung  und  unter 
Leitung  meines  verehrten  Freundes^  Privatdocenten  Dr.  L  A. 
Buchner,  im  pharmaceutisch-chemischen  Laboratorium  zu  Mün- 
chen angestellt,  und  ein  Theil  einer  gröfseren  Arbeit  aber  die 
Galle,  die  mich  anderthalb  Jahr  beschäftigte,  zerfallen  in  drei 
Abschnitte« 

Der  erste  entliält  meine  Beobachtungen  über  die  freiwillige 
Zersetzung  der  Ochsengalfe;  der  zweite  die  über  die  chemische 
ConstiUilion  der  Menschengalle  und  die  Zusammensetzung  des 
Gallenblasenschleims,  und  der  dritte  einige  Beobachtungen  über 
Schweinsgalle. 

I.    Ueber  die  Producte    der  freiwiiUgen  Zersetzung  der 

Oclisengalle, 

In  neuerer  Zeit  hat  man  angefangen^  den  sogenannten  frei- 
H.iligen,  durch  Gährung  oder  Contactwirkung  eingeleiteten  Zer- 
setzungen organischer  Körper  sowohl,  als  auch  den  durch 
chemische  Agentien,  höhere  Temperaturgrade  etc.  bewirkten,  mehr 
Aufmerksamkeit  zu  schenken,  und  ist  auf  diesem  Wege  bereits 
Zu  sehr  werthvollen ,  entscheidenden  Resultaten  über  die  Natur 

Aonal.  d.  Chrmic  u.  rharni.  LIX.  Bd.  2.  Heft  9 


130  c.  Gorup'BesäneZy  üntersitickufigen 

und  Constitution  organischer  Verbindungen  gelangt    Es  genügt, 
in  dieser  Beziehung  an  den  Harnstoff  zu  erinnern. 

Auch  auf  das  chemische  Studium  der  Galle  hat  dieses  Princip 
schon  theilweise  Anwendung  gefunden.  Es  ist  nämlich  die  Zer- 
setzung der  Ochsengalle  durch  Satiren  und  Alkalien  vor  einigen 
Jahren  von  Dem  ar^ay  und  später  vonTheyer  und  Schlosser 
gründlich  studirt  worden.  Demar<;ay  fand,  dafs  bei  fortge- 
setzter längerer  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Galle,  vier  Pro- 
ducte  auftreten  :  Chol&msäufe^  Cholotdinsaure^  Chlomairium 
und  Taurin.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  zerfiel .  die  Galle 
in  eine  stickstoflfreie  kryslallisirte  Säure :  Cholsäre  und  Ammoniak. 
Die  Untersuchungen  von  Theyer  und  Schlosser  führten  im 
Wesentlichen  zu  denselben  Resultaten,  nur  erhielten  diese  Herren 
bei  der  Analyse  der  Choloidinsaure  1  pC.  Kohlenstoff  weniger 
wie  Demargay. 

Es  lag  nun  aber  die  Frage  sehr  nahe,  welche  die  Producte 
der  freiwüUgen  Zersetzung  der  Galle  seyen^  und  welche  Rolle 
dabei  der  Gallenblasenschleim  übernimmt.  Die  Galle  erleidet  be» 
kanntlich,  wie  alle  thierischen  Flüssigkeiten,  bald  nach  ihrem 
Austritt  aus  dem  Organismus  Veränderungen,  die  mit  dem  Namen 
Fäulnifs  bezeichnet  werden.  lieber  tJen  näheren  Vorgang  bei 
diesen  Veränderungen,  über  die  dabei  auftretenden  Producte  aber 
ist  bisher,  aufser  einigen  Versuchen  von  Berzelius,  nichts 
Näheres  bekannt  geworden ,  und  ich  machte  mir  defshalb  die 
Beantwortung  dieser  jedenfalls  nicht  uninteressanten  Frage  zur 
Aufgabe. 

Um  die  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der  Ochsengalle  auf- 
tretenden Erscheinungen  genau  beobacliten  zu  können,  viirfuhr 
ich  in  folgender  Weise  :. 

1)  Der  Gehalt  von  5  —  6  Gallenblasen  wurde  in  ein  weites 
GIhs  fliefsen  gelassen  und  bei  einer  Temperatur  von  25 — 30^  R. 
unter  Luftzutritt  sich  selbst  überlassen. 

23  20  Gnu.  reines  gallcnsaures  Natron  (von  Schleim,  Färb- 
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Stoffen  und  Fetten  befreite  Galle)  wurden  in  12  —  14  Unzen 
Wassers  gelöst  und  etwas  Darmschleim  aus  dem  Duodenum 
eines  frisch  geschlachteten  Kalbes  sugesetzL  Die  so  behandelte 
Losung,  deren  ursprunglich  neutrale  Reaction  nach  dem  Zusatz 
des  Darmschleims  in  eine  schwach  alkalische  übergegangen  war, 
wurde  nun  unter  denselben  Verhaltnissen  wie  oben,  ebenfalls 
sich  selbst  überlassen. 

3}  Endlich  wurde  eine  Lösung  von  gallensaurem  Natron 
okne  Schleimzusatz  bei  Digestionswärme  der  Einwirkung  der 
Atmosphäre  ausgesetzt. 

Bei  allen  Proben  wurde  für  Erneuerung  des  verdunstenden 
Wassers  Sorge  getragen. 

Nach  Verlauf  von  zwei  bis  drei  Tagen,  während  welcher 
Zeit  sich  durchaus  keine  merkliche  Veränderung  zeigte  und  der 
Geruch  keine  eintretende  Fäulnifs  zu  erkennen  gab,  verwandelte 
sich  die  ursprunglich  dunkle  Farbe  der  gemeinen  Galle  in  eine 
schmutzig  braune,  und  zugleich  bildete  sich  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  ein  gelbgrünliches  Häutchen,  welches  in  dem 
Hafse^  als  die  Zersetzung  fortschritt,  zu  Boden  sank,  aber  immer 
wieder  durch  ein  neues  ersetzt  wurde.  Dieses  Häutchei\,  mikro« 
scopisch  untersucht,  zeigte  zahlreiche  Pigmentoiolecule,  gnuliche 
Granulationen  (^wahrscheinlich  eigenthündiche  Pilse),  einzelne 
Kochsalzkrystalle  und  unzählige  längliche,  sich  sehr  träge  bewo* 
Sfende  Infusorien  (Vibrionen).  Die  Galle  wurde  nun  mit  einem 
Gasauffangungsapparate  in  Verbindung  gesetzt,  nach  zwei  Tagen 
bitte  sich  aber  noch  keine  Spur  von  Gas  angesammelt.  Sonach 
wurde  sie  wieder  unter  den  vorigen  Verhältnissen  sich  selbst 
überlassen,  wobei  ihr  faulig  gewordener  Geruch  immer  mehr 
ZQnahm,  und  nach  ungefähr  drei  Wochen  die  früher  neutrale 
Reaction  endlich  in  eine  alkalische  überging.  Unter  demMikro- 
SGope  konnten  nun  keine  lebenden  Infusorien  mehr  entdeckt 
werden,  dagegen  aber  eine  äufserst  grofse  Menge  von  zierlichen 

9» 
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Kochsalzkrjrställchen  und  gröfsere  Krystalle  von  phosphorsaurer 
Ammoniakmagfnesia. 

Nun  wurde  die  so  veränderte  Galle  im  Wasserbade  ein^fe- 
dampft  und  zur  Entfernung  des  modificirten  Schleims  mit  starkem 
Alkohol  ausfifezogen;  es  blieb  eine  mifsfarbig  grauliche,  schmie- 
rige Masse  zurück,  die,  unter  dem  Mikroscop  untersucht,  amorphes 
granulirtes  Gerinnsel  zeigte,  zwischen  dem  sehr  zahlreiche,  ziem« 
Kch  grofse,  schöne,  durchsichtige^  sechs-  und  vierseitige  prisma* 
tische  Krystalle  gleichsam  eingeschlossen  waren,  die  sich  in 
Wasser  lösten.  Der  Schleim  wurde  mehrmals  mit  kaltem  Wasser 
ausgezogen,  wobei  er  sich,  aufser  einigem  Aufquellen,  niciit 
weiter  veränderte,  das  wasserige  schaumige  Filtrat  conceiitrirt, 
etwas  starken  Alkohol  zugesetzt  und  zum  Krystalüsiren  hinge- 
gestellt* Die  erhaltenen  Krystalle  wurden  durch  wiederholtes 
Auflösen  in  Wasser  und  Umkrystallisiren  vollkommen  rein  dar- 
gestellt. 

Diese  Krystalle  waren  farblos,  durchsichtig,  mit  spiegelnden 
Flächen  und  stellten  sechsseitige  Prismen  mit  schiefer  Zuspitzung 
dar.  Sie  krachten  zwischen  den  Zahnen,  waren  geschmacklos, 
lösten  sich  leicht  in  Wasser  und  reagirten  in  der  wässerigen 
Lösung  nicht  auf  Pflanzenpapiere.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt, 
blähten  sie  sich  auf,  bräunten  sich,  schmolzen  unter  Ausstofsung 
von  thierisch  brenzlich  riechenden  Dämpfen  und  hinterliefsen 
eine  voluminöse,  ziemlich  schwer  zu  verbrennende  Kohle,  aber 
keine  Asche.  Mit  kohlensaurem  Natron  geglüht,  entwickelte  der 
Rückstand,  mit  Säuren  übergössen,  Schwefelwasserstofll  In 
Alkohol  waren  sie  unlöslich,  löslich  in  Salpetersäure. 

Die  Krystalle  wurden  bei  100^  C.  getrocknet  und  mit  Rück- 
sichtnahme auf  den  kürzlich  von  Redtenbacher  entdeckten 
Schwefelgehalt  des  Taurins   der  Elementaranalyse  unterworfen. 

0,229  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  ver« 
brannt,  0,159  COa  und  0,118  HO* 
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0,331  6nn.  Substanz  ((aben,  mit  Natronkalk  gre^lüht,  0,601 
Gmi.  Platinsalmiak  und  0,263  Grm.  metallisches  Platin  =  11,45 
und  11,32  pC.  StickstoS. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  wurde  eine  gewogene 
Menge  der  Substanz  in  einer  Gksröhre,  nach  Art  der  Elemen- 
tafanalyseo,  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Baryt  und 
Salpeter  geglüht  und  dann  mit  verdünnter  Salzsaure  ausgezogen. 
Aos  der  erhaltenen  Menge  des  schwefelsauren  Baryts  wurde 
der  Schwefelgehalt  berechnet. 

0,2965  Grm.  Substanz  gaben  0,573  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  26,48  pC.  Schwefel. 

Hieraus  ergiebt  sich  (^Atomgewicht  des  C  =  75}  folgende 
procentische  Zusammensetzung  : 


Kohlenstoff 

18,92 

Wasserstoff 

5,77 

Stickstoff 

11,32 

Schwefel 

26,48 

Sauerstoff 

3^  'M 

100,00. 

Nehmen  wir  das  zur  Zeit  der  Untersuchungen  des  Taurins 
von  Demargay  und  Dumas  übliche  Atomgewicht  des  Kohlen- 
stoffs an  (76,437},  so  erhalten  wir  19,20  C,  was  mit  Demar* 
(ay's  Zahlen  vollständig  übereinstimmt. 

Ein  früherer  Versuch  der  Schwefelbestinimung  gab  25,46  pC. 
Schwefel;  da  das  Glühen  hier  aber  im  Platintiegel  vorgenommen 
warde,  wo  leicht  ein  Verlust  durch  Verspritzen,  trotz  des  auf- 
gesetzten Deckels,  möglich  war ,  so  halte  ich  obige  Bestimmung 
für  die  richtigere  *}, 

Der  alkoholische  Auszug   der  gefaulten  Galle  wurde  durch 


*)  Nach  den  mir  erst  k&ralich  zogekonuneaen  Febraarheft  dieser  Anna- 
leo  stimmt  jedoch  25,46  mit  den  von  Redtenbacher  nach  einer 
fimUchen  Methode  erhaltenen  Zahlen. 
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Knochenkohle  vollständig  entfärbt  ond  nach  AbdestilHning  des 
Alkohob  mit  kleinen  Portionen  Aether  geschättelt,  wek^er 
aufserordentlich  lange  etwas,  und  allem  Anschein  nach  mehr 
aufnahm,  wie  ans  ungefaulter  CraUe.  Die  gesammelte  ätherische 
Lösung  hinterliefs,  nachdem  der  Aethw  abdestillirt  war,  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  eines  fettigen  braunen,  stark  sauer 
reagirenden  Magma's,  welches  nach  Fischthran  roch  und  mit 
Wasser  behandelt,  davon  milchig  getrübt  wurde,  wahrend  der 
obenerwähnte  fischlhranartige,  äufserst  heftige  Geruch,  nach  lin* 
gerer  Behandlung  des  Magma's  mit  warmem  Wasser,  merkwür«- 
digerweise  verschwand  und  in  den  nicht  unangenehmen  ambra- 
oder  moschusartigen  tU>erging,  welchen  ich  schon  öfter  an  frischer 
Rindsgalle,  bei  der  Destillation  derselben  mit  Wasser,  beobachtet 
hatte,  und  auf  den  Gmelin  schon  aufmerksam  machte.  Dieses 
riechende  Princip  wird,  wie  ich  mich  überzeugte,  weder  durch 
Säuren ,  noch  durch  Alkalien  zerstört,  von  Aether  aber  aufge« 
nommen.  Bemerkenswerth  ist  femer  der  Umstand,  daft,  wenn 
frische  Ochsengalle  destillirt  wird,  das  wässerige,  klare,  geschmack- 
lose, vollkommen  neutrale,  g^en  Reagentien  indifferente  Destillat 
durch  Stehen  an  der  Luft  den  erwähnten  Hoschusgeruch  in 
immer  höherem  Grade  annimmt 

Das  WBSser^  womit  der  AetherrUckstand  behandelt  worden 
war,  gab,  der  Destillation  unterworfen,  ein  opalisirendes,  mit 
einem  Häutchen  bedecktes,  moschusartig  riechendes  Destillat, 
während  in  der  Retorte  eine  schmierige  fettige  Masse  zurückblieb. 

Der  AetherrUckstand  löste  sich  leicht  in  Alkohol,  ebenso  in 
Ammoniak,  fast  gar  nicht  aber  in  Wasser.  -  Die  alkoholische 
Lösung  reagirte  stark  sauer  und  setzte  beim  Erkalten  Krystalle 
von  der  Form  st^nförmig  zusammengesetzter  Nadeln  ab,  die 
alle  Eigenschaften  der  Hargarinsaure  besafsen.  Unter  dem  Mi- 
kroscope  beobachtete  man  nach  dem  Verdunsten  des  Tröpfchens 
schöne  sternförmig  zusammengefugte  Margarinsäurekrystalle  und 
unregelmäfsige  ranzige  Fettanhäufungen,  die  durch  Aneinand^- 
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reihong  Ton  Feltkugeln  gebildet  su  seyn  schienen.  Die  ammo^ 
niakBlische  Losung  wurde  durch  Chlorbariuin  gefällt  Die  erhaU 
leoe  Menge  des  Barytsalzes  war  jedoch  zu  gering,  uro  zu  ent- 
scheiden ,  db  dasselbe  eine  Verbindung  von  einer  jener  Säuren 
sey,  die  Berzelius  durch  eine  ähnliche  Behandhing  gefauUer 
Rind^gaile  erhalten  und  mit  den  Namen  FeUmsäure  und  Fellan- 
taure  bezeichnet  haL  Der  Aetherruckstand  war  jedenfalls  ein 
Gemenge  von  mehreren  fetten  Sauren,  und  nach  den  schönen 
Beobachtungen  Redtenbacher's,  über  die  Zersetzung  der 
Choloidinsäure  durch  Salpetersaure,  scheint  es  wie  bei  der  so 
graiisea  Menge  durch  Aether  ausziehbaren  Stoffe,  die  zu  jener 
der  Fette  in  frischer  Galle  in  gar  keinem  Verhältnisse  stand, 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  auch  die  Quelle  dieser  fetten  Sauren 
nicht  ausschliefslich  in  den  ursprünglich  der  Galle  beigemisch- 
ten Fetten,  sondern  viebnehr  in  einer  weiteren  Zersetzung 
der  Galle  zu  suchen  sey.  Ein  näheres  Studium  dieses  Gegen- 
Slandea  wäre  keineswegs  onmteressant. 

Die  Yon  Schleimund  Taurin  getrennte,  entfärbte  und  von 
den  m  Aether  löslichen  Stoffen  befreite,  gefaulle  Galle,  verhielt 
sich  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  gegen  Reagentien  folgen» 
dermarsen  : 

Reaction  schwach  alkalisch; 

Essigsäure  bewirkte  einen  voluminösen,  weifsen,  pflasterar- 
tigen, aich  bald  zu  Boden  setzenden  Niederschlag;  ebenso  Oxal- 
säure, Salzsäure  und  Schwefelsaiure.  Aufserdem  wurde  die  Lösung 
geOillt  von  Bleizucker,  Bleiessig  und  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Die  von  Dr.  Pettenkofer  angegebene  Gallenprobe  : 
Zucker  und  Schwefelsaure,  gab  eine  dunkelviolettrothe  Färbung. 

Bekannt  ist  es,  dafs  frische  Rindsgalle  durch  Pflanzensäuren 
und  andere  schwache  Säuren  nicht  gefällt  wird,  andererseits 
giebt  aber  auch  Berzelius  schon  an,  dafs  gefaulle  Galle  durch 
verdünnte  Säuren  präcipitirt  werde. 

Die  wässerige  Lösung  wurde  nun  mit  Essigsäure  vollständig 
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liusgefallt ,  der  enlstandene  weiüse ,  schwere ,  pflasterartige  Nie* 
derschlag  nn(  oft  erneuertem  Wasser,  welches  längere  Zeit 
milchig  getrübt  wurde,  im  Gefäfse  selbst  gut  durchgeknetet, 
nachdem  er  starr  und  pulverig  geworden  war,  auf  Anem  Filtrum 
gesammelt  und  mit  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  als  das 
Fillrat  mit  Kali  noch  Ammoniak  entwickelte.  Dann  wurde  er 
getrocknet,  in  Alkohol  gelöst,  fiUHrt,  nochmals  mit  Thierkohle 
entfärbt  und'  wieder  zur  Trockne  gebracht  Er  stellte  so  eine 
weifsü,  spröde ,  bitterschmeckende  Hasse  dar,  die  sich  leicht  zu 
einem  blendendweißen,  feinen,  die  Schleimhaut  der  Luftwege 
sehr  reizenden,  elektrischen  Pulver  zerreiben  liefs.  Die  anfange- 
lieh  teigartige,  knetbare  Hasse,  die  in  der  Digestionswarme  noch 
weicher  wird,  beim  Erkalten  aber  erstarrt,  schmilzt,  einmal  voll- 
ständig getrocknet,  erst  über  100®  C.  Sie  ist  in  Wasser  und 
Aether  fast  unlöslich,  leichtlöslich  in  Alkohol,  sowohl  kaltem  als 
warmem,  und  reagirt  in  der  alkoholischen  Lösung  deutlich  sauer. 
In  Kall  löst  sie  sich  vollständig,  in  Ammoniak  aber  nicht  ganz, 
denn  es  bleiben  am  Boden  des  Gefafses  kleine,  harzige  Tröpfchen 
ungelöst  zurück.  Wird  die  ammoniakalische  Lösung  gekocht, 
so  trübt  sie  sich  milchig  durch  Ausscheidung  eines  feinen  Nie- 
derschlags, der  sich  aber  auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  wie- 
der auflöst.  Sowohl  ein  Ueberschufs  von  Ammoniak,  als  auch 
von  Wasser  aber  bewirken  abermals  einen  feinen  pulverigen 
Niederschlag.  Es  ist  diefs  ein  Verhalten,  welches  der  Cholan- 
saure  von  Berzelius  zukömmt;  die  Menge  des  Niederschlages 
war  jedoch  zu  gering,  um  entscheidende  Versuche  damit  an- 
stellen zu  können.  Die  alkoholische  Lösung  treibt  die  Kohlen- 
säure aus  kohlensauren  Alkalien  bei  gelinder  Wärme  aus.  HU 
Natronkalk  geglüht,  giebt  der  Körper  kein  Ammoniak,  und  mit 
salpetersaurem  Kali  und  kohlensaurem  Baryt  geglüht,  keinen 
schwefelsauren  Baryt,  enthält  mithin  keinen  StickstoiT  und  keinen 
Schwefel.  Auf  dem  Plaliublech  erhitzt,  bräunte  er  sich,  schmobs 
unter  Ausstofsung  weihrauchähnlich  riechender  Dämpfe,  brannte 
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mit  nifsender  Flamme  und  hinterliefs  eine  aschenfreie,  ziemlich 

I        schwer  verbrennliche  Kohle. 

I  Das  zum  Auswaschen  des  Niederschlags  verwendete  Wasser, 

welches,  wie  bereits  erwähnt,  dadurch  längere  Zeit  milchig 
getrübt  wurde,  ward  mit  der  durch  Essigsäure  ausgeffiUten 
Gallenlösnng  vereinigt  und  zur  Trockne  gebracht.  Es  blieb 
ein  verhältnifsmäfsig  unbedeutender,  lichtgelber,  stark  bitter 
schmeckender  Röckstand,  der  sich  in  Wässer  und  Alkohol  voll- 
ständig loste.  Die  wasserige  Lösung  gab  mit  Zucker  und  Schwe- 
felsäure eine  schöne,  tiefviolette  Färbung.  Mit  Kali  entwickelte 
sich  deutlich  Ammoniak ,  wie  denn  auch  das.  Aussufswasser 
aus  dem  Niederschlage  lange  Zeit  durch  Kali  nachweisbares 
Ammoniak  aufnahm.  Vier,  und  zwanzig  Stunden  stehen  gelassen, 
zeigte  die  wässerige  Lösung  unter  dem  Mikroscop  Pilze,   die 

[^  jenen  vollkommen  ähnlich  waren,  die  sich  in  gährenden  Zucker- 
lösungen Gnden  und  viele  Fermentkugeln.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Tröpfchens  beobachtete  man  zahlreiche  Salmiakkrystalle, 
siiböne  Würfel  von  Kochsalz  und  Nadeln  von  essigsaurem  Na- 
tron. Die  Lösung  wurde  concentrirt  und  zum  Krystallisiren 
hingestellt;  es  krystallisirte  Kochsalz  und  etwas  essigsaures 
Natron.  Der  durch  Essigsaure  nicht  gerällte  Theil  der  gefaulten 
Galle  bestand  sonach  aus  einem  geringen  Aniheil  noch  unzer- 
selzter  Galle,  Kochsalz,  Salmiak  und  essigsaurem  Natron. 

Der  durch  Essigsäure  erzeugte  Niederschlag  wurde  bei 
120^  C.  getrocknet  und  der  Elementaranalyse  unterworfen ;  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  : 

L    0,378  Grm.  Substanz  1,005  CO,  und  0,333    HO. 
n.    0,219     »  »        0,586     y>       V     0,1945    » 

Hieraus  berechnet  sich  (C  =  75) ,  folgende  procenlische 

Zusammensetzung  : 

I.  n. 

Kohlenstoff        72,51  72,97 

Wasserstoff        9,78  9,86 

Sauerstoff  17,71  17,17 


100,00      100,00. 
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Aehnliche  Erscheinimgfeii,  wie  bei  derFaulnifs  derRinilsf?aUe 
selbst,  traten  bei  der  sich  selbst  unter  gleichen  Bedingungen 
ttberlassenen,  mit  Darmscbleim  versetzten  Lösung  von  gallen- 
saurem Natron  auf.  DieGährung  begann  hier  unler  Entwicklung 
des  mehrerwahnten  ambraartigen  Geruches  nach  ungefähr  zwei 
bis  drei  Tagen;  bald  darauf  fing  die  Lösung  an,  sich  zu  trüben 
und  es  b\)dete  sich  auch  hier  an  der  Oberfläche  ein  infiisorielles, 
sich  bestandig  erneuerndes  Hdutcben,  zugleich  ging  der  Mo- 
schusgeruch  in  einen  sehr  unangenehmen ,  ekelhaften  über.  Un- 
gefähr 10 — 12  Tage  blieb  die  Reaction  der  Flüssigkeit  schwach 
alkalisch  und  Essigsäure  erzeugte  darin  keine  Fällung,  dann  aber 
trat  mit  einem  Male  eine  deutlich  sauere  Reaction  auf  und  mit 
dieser  FäUung  durch  Essigsäure»  Nachdem  diese  saure  Reaction 
einige  Tage  lang  gedauert  hatte,  ging  sie  wieder  in  eine  alka* 
lische  über.  Der  Geruch,  den  ich  mit  nichts  besser  zu  ver- 
gleichen wüfste,  als  mit  der  verdorbenen  Milch,  war  nun  sehr 
intensiv  geworden  und  auch  die  Pilzbildung  hatte  sehr  zuge- 
nommen. 

Es  wurde  nun  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  fihrirt 
und  durch  Essigsäure  vollständig  ausgefiillt;  der  weifse,  pflaster- 
artige Niederschlag,  der  ebenfalls  wieder  in  der  Wärme  weich 
und  knetbar  blieb,  mit  oft  erneuertem  Wasser,  welches  er  mifehig 
trübte^  gut  durchgeknetet  und  nachdem  er  starr  und  pulverig 
geworden  war,  auf  einem  Filter  noch  so  lange  mit  Wasser  aus- 
gewaschen ,  als  dieses  mit  Kali  Ammoniak  zu  erkennen  gab  : 
dann  wurde  er  getrocknet,  nochmals  in  Alkohol  gelöst,  entfärbt, 
wieder  zur  Trockne  gebracht  und  zu  Pulver  zerrheben.  Dieser 
Niederschlag  besafs  dieselben  Eigenschaften,  wie  der  frühere 
und  erwies  sich  auch  durch  die  Elementar  analyse  als  derselbe 
Körper,  denn  bei  120^  C.  getrocknet  und  mit  chrontsaurem 
Blei  verbrannt,  gaben  : 

0,293  Grm.  Substanz  0,784  COa  und  0,268  HO, 
also  in  100  Theilen  : 
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Kohlenstoff  72,97 
Wasserstoff  10,16 
Sauerstoff     16,87 


100,00. 
Die  Substanz  in  verdünnter  Kalilauge  f^elöst  und  mit  Essig« 
saure  wieder  gefallt,  behalt  ihre  Zusammensetzung  bei,  denn  : 

Oy294  Grm.  Substanz  gaben,  bei  120<*  C.  getrocknet  und  mit 
chroinsauren  Blei  verbrannt : 

0,78()  COi  und  0,268  HO,  also  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff   72,37 
Wasserstoff  10,12 
Sauerstoff     17,51 
100,00. 

Die  von  dem  durch  Essigsaure  fölibaren  Körper  befreite 
Flüssigkeit  wurde  zur  Trockne  eingedampft  und  mit  starkem 
Alkohol  aasgezogen;  es  blieb  der  gröfsteTheil  ungelöst  als  eine 
gelbiKhe  Masge  zurück,  die  schon  dem  freien  Ange  krystaliinisch 
erschien.  Mikroscopisch  untersucht,  bestand  sie  aus  sehr  schönen 
Taurinkrystallen.  Diese  Hasse  wurde  nun  in  Wasser  gelöst,  die 
schaumige  Lösung  filtrirt,  concentrirt  und  zum  KrystalUsiren  hin- 
gestellt Es  Schossen  schöne ,  grotse,  wasserklare  Prismen  von 
Taurin  an,  die  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  vollkommen 
rein  erhalten  wurden.  Durch  weiteres  Concentriren  der  Mutter- 
lauge koonteo  noch  mehr  Krystaile  erhalten  werden.  In  dem^ 
was  der  Alkohol  gelöst  hatte,  fand  sich,  nebst  essigsaurem  Natron, 
eine  geringe  Menge  unzersetzter  Galle  und  die  in  Alkohol  lös- 
lichen Salztheile  der  Galle  (Kochsalz^.  Unter  dem  Mikroscop 
konnten  ferner  darin  nach  dem  Verdunsten  zahlreiche  Salmiakkrystalle 
wahrgenommen  werden  und  von  der  Gegenwart  des  Ammoniaks 
konnte  man  sich  aufserdero  noch  durch  seine  Entwicklung  auf 
Zusatz  von  Kali  leicht  überzeugen. 

Die  angegebene  Methode  zur  Gewinnung  des  Taurins  halte 
ich  für  die   allereinfachste  und  bequemste  unter  den   bis  nun 
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bekannten.  Durch  Sieden  der  Galle  mit  Salzsaure  bekömmt  man 
immer  neben  dem  Taurin  Kochsalz  ins  Spiel,  welches  von  Er- 
sterem  dann  erst  auf  mechanische  Weise  getrennt  werden  mofs. 
Ueberläfst  man  Galle,  wie  sie  aus  der  Blase  kömmt,  der  GAh- 
rong,  so  bleibt,  wenn  man  die  gefanlte  und  eingedampfte  Galle 
mit  Alkohol  auszieht,  das  Taurin  beim  Schleim  zurück,  wird  von 
diesem  gleichsam  eingebullt  und  kann,  da  durch  Wasser  immer 
auch  viel  Farbstoff  etc.  gelöst  wird ,  erst  durch  oftmaliges  Um- 
krystallisiren  rein  erhalten  werden  :  die  Methode  Gmelin's  ist 
an  und  für  sich  schon  viel  umständlicher. 

Will  man  daher  schöne,  grofse  Taurinkrystalle  in  möglichst 
grofser  Menge  und  ohne  Mühe  erhalten,  so  genügt  es,  eine 
wasserige  Lösung  von  gereinigter  Galle,  mit  etwas  Darmschleim 
oder  dergleichen  versetzt,  so  lange  sich  selbst  zu  überlassen, 
bis  deuüich  saure  Reactkm  eingetreten  ist,  dann  mit  Essigsaure 
zu  Rillen,  /las  nicht  Gefällte  zur  Trockne  zu  bringen  und  den 
Rückstand  mit  Alkohol  von  90^  auszuziehen.  D^  zurückblei* 
bende  Taurin  bedarf  nur  einmaligen  oder  höchstens  zweimaligen 
Umkrystallisirens  zu  seiner  Reindarstellung. 

Viel  langsamer  treten  die  Gährungserscheinangen  bei  der 
reinen  Gallenlösung  ohne  Schleimzusatz  auf,  waren  im  Uebrigen 
aber  genau  dieselben.  Das  infusorielle  Hautchen  bildete  sich 
darin  erst  nach  langem  Stehen  und  auch  die  sauere  Reaction 
erschien  viel  später.  Auffallend  beschleunigt  wird  die  Zersetzung 
einer  solchen  Flüssigkeit  durch  Zusatz  eines  Tbeils  des  infuso- 
riellen  Gebildes  einer  andern  schon  in  Gährung  begriffenen  Galle, 
welches  sonach  hier  offenbar  als  Ferment  wirkt.  Dasselbe 
bewirkt  eine  kleine  Menge  von  Gallenblasenschleim  oder  Darm- 
schleim. 

Ueberblicken  wir  nun  die  Erscheinungen  der  freiwilligen 
Zersetzung  der  Rindsgalle,  die  offenbar  unter  dem  Einflüsse  des 
ab  Ferment  vorhandenen,  sich  zersetzenden  Schleims  vor  sich 
geht,   so  begegnen  wir  drei   Producten   derselben  :   13   einer 
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barzartig^en ,  in  Wasser  unlöslichen ,  stickstofnreien  Saure  von 
gleichen  Ei^i^enschaften  und  gleicher  Zgsammensetzung  mit  De- 
mar^ay's  ChoUndmäurej  die  statt  der  früheren,  der  Gallensaure 
nämlich,  mit  Natron  in  Verbindung  tritt  und  aus  dieser  durch 
eine  stärkere  Saure  ausgeschieden  werden  kann;  2}  einem  neu- 
tralen stickstofThaltigen ,  scbwefelreichen,  leicht  krystallisirbaren 

« 

Körper  :  dem  Taurin  und  3}  Ammofdak. 

Dieselben  Producte  waren  es  aber,  die  Demar^ay  bei 
längerer  Behandlung  der  Galle  mit  Salzsäure  fand,  und  dann 
auch  Theyer  und  Schlosser,  nach  Einwirkung  von  Oxal- 
säure auf  Galle  begegneten.  Dafs  es  der  von  Demargay  Cho~ 
lekuaure^  von  Liebig  GaUensäure  und  von  Berzelius  Büin 
genannte  Körper,  jedenfalls  der  Hauptbestandtheil  der  Galle,  sey, 
der  sich  in  diese  Stoffe  zerlegt,  ist  schon  von  Demar<;ay  dar- 
gethan  worden,  und  wir  stofsen  somit  hier  auf  eine  Erscheinung, 
die  weder  für  die  Physiologie,  noch  für  die  Frage  von  der 
chemischen  Constitution  der  Galle  bedeutungslos  erscheint,  eine 
Erscheinung,  die  in  der  organischen  Chemie  keineswegs  verein- 
zdt  dasteht,  sondern  der  Analogien  genug  findet. 

So  wie  nämlich  die  Gallensäure  durch  ganz  verschiedene 
Agentien,  durch  verdünnte  Säuren  und  durch  die  Gallengährung, 
anter  dem  Einflüsse  des  als  Ferment  wirkenden  Gallenblasen- 
schleims, in  Choloidinsäure ,  Taurin  und  Ammoniak  zeriälit^  so 
zersetzt  sich  der  HarnstoiT,  ein  anderer  nicht  minder  wichtiger 
organischer  Körper,  durch  Einwirkung  starker  Sauren  sowohl^ 
als  auch  durch  die  Gähnmg^  mit  Beihülfe  des  Blasenschleims  in 
Kohlensäure  und  Ammonioky  und  in  ähnlicher  Weise  verwandelt 
sich  das  Stärkmehl  in  Dextrin  und  Stärkezucker ,  sowohl  durch 
das  Diaptas,  als  auch  durch  verdünnte  Mineralsäuren. 

Die  gleiche  Zersetzung  der  Galle  durch  die  verschiedensten 
Agentien,  ist  ein  Grund  mehr  für  die  Ansicht  Jener,  die  die 
Constitution  der  Galle  für  eine  einfache,  und  die  Gallensäure  für 
eineo  einfachen,  wohl  charakterisirten  Körper  halten. 
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Das  Hauptproduct  der  Gallengäbrung,  in  B&uig  auf  Menge, 
bildet  iuimer  die  Cholotdinsäure.  Bei  einem  quantitativen  Ver- 
suche erhielt  ich  von  20  Grm.  ^Ilensauren  Natrons  auf  diese 
Weise  ungefähr  14  Grm.  als  Choloidinsfiure  and  3  Grm.  ab 
Taurin  wieder.  Das  Verhältnifs  der  Menge  des  Taurins  zu  jener 
der  Choloidinsaure  war  sonach  beilauGg  wie  1  :  5. 

Nachdem  ich  auf  diese  Weise  wenif^stens  die  erste  Phase 
der  freiwilligen  Zersetzung  der  Ochsengalle  für  erledigt  hielt, 
führte  mich  der  Zufall  auf  eine  Beobachtung ,  die  in  mehr  wie 
einer  Beziehung  interessant  und  ganz  geeignet  ist,  der  Ansicht 
über  die  einfache  Zusammensetzung  sowohl,  als  über  die  einfocbe 
Zersetzung  der  Galle,  eine  neue  Stütze  zu  verleihen. 

Ich  überliefs  nümlich  zu  Ende  des  vorigen  Sommers  den 
Inhalt  von  sieben  bis  acht  Gallenblasen  in  einem  Zuckerglase, 
unter  Luftzutritt,  sich  selbst,  lediglich  in  der  Absicht,  um  nach 
mehreren  Monaten  nachzusehen,  welche  weitere  Veränderungen 
sich  eingestellt  hatten,  und  um  vielleicht  auch  nebenbei  Taurin 
zu  gewinnen.  Da  ich  das  verdunstende  Wasser  zu  emeaeni 
aus  anzugebenden  Gründen  verhindert  war,  so  wählte  ich  zum 
Aufbewahrungsort  den  Laboratoriumskeller,  wo  in  diesen  Monaten 
(September  und  October}  die  Temperatur  wohl  kaum  über  10 
bis  12^  gestiegen  seyn  mochte.  Bald  darauf  trat  ich  eine  Reise 
an  und  bekam  die  Galle  erst  mit  Anfang  des  Winters,  also  nach 
ungefähr  drei  Monaten,  wieder  zu  Gesicht 

Die  Flüssigkeit  war  nun  ganz  mifsfarbig  geworden^  mem- 
branöse,*  gelbliche,  infusorielle  Gebilde  bedeckten  ihre  Oberfläche, 
sowie  die  Wände  des  Gefäfses;  sie  verbreitete  einen  heftigen, 
ammoniakalischen  Fäulnifsgeruch,  und  ihre  Reaction  war  deutlidi 
alkalisch.  Ais  sie  zur  Trockne  gebracht  und  mit  starkem  Al- 
kohol ausgezogen  wurde,  blieb  auch  hier  Taurin  zurück;  die 
alkoholische  Lösung  wurde  nun  ganz  behandelt  wie  oben. 
Die  erste  neue  Erscheinung  war  aber  folgende  :  Der  gesammelte 
Acther,  mit  dem  die  Galle  längere  Zeit  geschüttelt  wurde,  setzte 
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namKch  Krystalle  ab,  die  sich,  so  weit  als  es  die  Untersnehang 
einer  so  unbedeatenden  Menge  erlaubte,  wie  Chohäure  ver- 
hielten. In  der  wasserigen  Gallenldsung  brachte  auch  hier  Es- 
sigsäure einen  reichlichen  Niederschlag  hervor,  der  sich  im 
Anfange  als  ein  öiartiges  Liquidum  von  gelbbrauner  Farbe 
am  Boden  des  GeClIfses  sammelte,  bald  darauf  aber  auf  dem 
warmen  Ofen  starr  und  pulverig  wurde,  in  einen  grobkörnigen 
Zustand  überging  und  dann  auch  in  kochendem  Wasser  nicU 
mehr  schmolz.  Dieser  Niederschlag,  wie  oben  behandelt,  löste 
sich  in  kaltem  Alkohol  nur  sehr  schwer,  und  ich  liefs  ihn  defs- 
halb  mit  Alkohol  bei  gelinder  Wäriye  auf  einem  Ofen,  um  seine 
Lösung  zu  beschleunigen^  stebJh.  Wie  erstaunt  war  ich  aber, 
als  ich  de3  andern  Morgens  Alles  in  eine  krysUüHmsche  Ma$9e 
Terwandelt  fand,  an  deren  Oberflache  die  nadeiförmigen  Krystalle 
seidenglänzend  und  büschelförmig  beisammen  standen.  Die  Masse 
wurde  einigemale  mit  kleinen  Mengen  kalten  Alkohols  ausge- 
waschen, zwischen  Fliefspapier  geprefst,  in  erwärmtem  Alkohol 
gelost,  filtrirt  und  nmkrystalHsirt;  auf  diese  Weise  wurde  eine 
grofse  Menge  von  tetraederähnlich  aussehenden,  schönen  Kry- 
stallen  erhalten,  die  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  vollkommen 
rein  dargestellt  wurden«  Aus  der  Mutterlauge  konnten  bis  nahe 
an  den  letzten  Tropfen   immer  noch  Krystalle  erhalten  werden. 

Prof«  von  Kobell  hatte  die  Gefälligkeit,  die  Krystalle,  so 
weit  es  anging,  krystallographisch  zu  bestimmen.  Sie  gehören  zum 
quadratischen  System.  Es  erscheint  gewöhnlich  eine  Quadrat- 
pyramide  mit  den  Flachen  des  diagonalen  Prisma's,  letztere  sehr 
klein  als  Abstumpfung  der  Randecken.  Die  Winkel  der  Pyra- 
mide sind  annähernd  117^  (Scheitelkantenwinkelj  und  95^30 
(Randkantenwinkei). 

Die  Krystalle  sind  wasserklar,  durchsichtig,  werden  aber 
an  der  Luil  in  Kurzem  undurchsichtig;  sie  lassen  sich  leicht  zu 
einem  blendendwelfsen ,  staubenden,  elektrischen  Pulver  zerrei- 
ben, sie  besitzen  einen  intensiv    bitlem,   hintenher  stfslichen 
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Geschmack,  lösen  sich  fast  gar  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether, 
schwer  in  kaltem,  aber  leicht  in  warmem  Alkohol,  in  Kali  ond 
Ammoniak  lösen  sie  sich  leicht  und  vollständig.  Sie  reagiren 
in  der  alkoholischen  Lösung  deutlich  sauer  und  treiben  in  der 
Kdite  schon  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Alkalien.  Sie  schmelzen 
weit  über  100<>  und  verlieren  bei  H5  —  120^  C.  noch  Wasser. 
Hit  Natronkalk  geglüht,  geben  sie  kein  Ammoniak  und  sind 
Sf hwefelfrei ;  auf  dem  Platinblech  erhitzt,  braunen  sie  sich, 
schmelzen  unter  Ausstofsung  von  angenehm,  weihrauchihnlich 
riechenden  Dämpfen  und  hinterlassen  eine  leicht  vollständig  ver- 
brennliche  Kohle. 

Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  geben  sie  dieselbe  prächtige 
violettrothe  Färbung,  wie  die  Galle  selbst;  dasselbe  gilt  aber 
auch  von  rein  dargestellter  Choloidinsäure;' nur  Taurin  wird,  auf 
diese  Weise  behandelt,  intensiv  gelb,  dann  braunroth. 

Bei  120^  C.  getrocknet  und  der  Elementaranalyse   unter- 
worfen, gaben  : 
L    0,433  Grm.   Substanz,  mit  chromsaurem   Blei  verbrannt, 

1,101  COa  und  0,389  HO. 
IL    0,261  Grm.  Substanz,    mit   Kupferoxyd   und   chlorsaurem 
Kali  verbrannt,  0,666  CO,  und  0,237  HO. 

Hieraus  berechnet  sich  QC  =  75)  folgende  procentische 
Zusammensetzung  : 

L  IL 

Kohlenstoff     69,34        69,59 

Wasserstoff     9,98        10,08 
Sauerstoff      20,68        20,33 

100,00  100,00. 
Es  ist  diefs  sonach  jene  Cholsäure ,  die  sich  bei  den  Ver- 
suchen von  Theyer  und  Schlosser  aus  der  Galle  nach 
Behandlung  derselben  mit  Kali  bildet;  dafs  es  aber  auch  die- 
selbe Säure  ist;  die  Demar<;ay  fand  und  Dumas  analysirte, 
läfst  sich  auf  einfache  Weise  zeigen ;  ich  habe  bereits  erwähnt, 
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dafs  ich  beobachtete,  dab  die  Cholsaure  bei  100^  C.  nicht  des 
Wasser  verliert^  sondern  zwischen  115—120^  C.  noch  welches 
weggeht  Die  zur  Analyse  L  dienende  Substanz  wurde  daher 
von  mir  zuerst  bei  100^  C.  so  lange  getrocknet,  bis  sie  bei 
dieser  Temperatur  kein  Wasser  mehr  verlor,  ihr  Gewicht  notiit 
und  dann  erst  bei  \20^  C.  getrocknet  Bei  100^  C.  getrocknet 
wog  die  Substanz  0,439;  berechnet  man  die  procentische  Zu- 
sammensatznng  nach  dieser  Menge  Substanz  und  zwar  nach  dem 
AtCHnge wicht  des  Kohlenstoffs^  wie  es  zu  Dumas's  Analyse 
Anwendung  fand  C?^^^)^  ^  erhält  man  ähnliche  Zahlen,  wie 
Dumas  und  Demar^ay. 

Höchst  wahrscheinlich  ist  das  über  100^  G.  weggehende 
Wasser  Constitutionswasser ,  wie  viel  an  Atomen  es  aber  ent- 
spricht, mufs  bis  zu  einer  definitiven  Feststellung  der  wichtigen 
Formel  der  Cholsaure  durch  ein  genaues  Studium  der  cholsauren 
Salze  dahingestellt  bleiben. 

Tauriny  Cholsaure  und  Ammoniak  waren  in  diesem  Falle 
die  Hauptproducte  der  Zersetzung ,  die  ein  neo^  Beweis  ist  ffir 
die  Richtigkeit  des  Satzes,  dafs  Mischungsveränderungen  organi- 
scher Stoffe  durch  chemisch  sehr  verschiedene  Agentien  verur- 
sacht werden  können.  Cholsaure  und  Ammoniak  erhielten 
Demargay,  Theyer  und  Schlosser  bei  der  Zerlegung  der 
Galle  durch  Aelzkali  und  dieselben  Producte  mit  Taurin  entstan- 
den durch  die  Fäulnifs  der  Galle.  Dafs  das  Auftreten  der  CboU 
saure  eine  fortgeschrittene  Periode  der  Gallengäbrung  bezeichnet, 
kann  wohl  kaum  einem  Zweifel  unterliegen  und  Alles  deutet 
sogar  darauf  bin,  dafs  dieser  Vorgang  ein  sehr  einfacher  sey 
und  die  Cholsaure  durch  eine  weitere  Metamorphose  xunächit 
aus  der  Choloidinsäure  entstehe.  In  der  That,  entwickeln  wir 
aus  den  Analysen  der  Choloidinsaure  und  Cholsaure  die  relative 
Atomenzahl  der  darin  enthaltenen  Elemente,  empirische  Formeln, 
so  erhalten  wir  auf  eine  gleiche  Atomenzahl  des  Kohlenstoffs  in 
beiden  Säuren,  für  die  Cholsaure  ein  Hehr  von  Waaserstoff  und  ^ 

Annal.  d.  Chemie  u.  J'hann.  LIX.  Bd.  2.  Heft.  10 
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Seiiersloff  Fast  in  dem  zur  Wa8sei'bildHii(|[  geeigneten  Y  er hiltiiisse, 
ob  nun  aber  eine  Verwandlung  der  Clioloidiasaure  in  Chobattre 
Arch  blofse  Wasseraufnahme  staUfiiidet^  mufs  vor  der  HiuMi 
noch  dahingestellt  bleiben ,  gewifs  aber  ist  ^ ,  daiii  dorch  die 
Veigieichung  der  relativen  AtomzaUen  eine  Metamorphose  durt-h 
blopie  Wasseraufnahme  nicht  unmöglich,  ja  sogar  wahrschein-* 
lieh  erscheint.  Von  der  von  mür  dargestelltea  Choloidiasaiire 
und  Cholsäure  wurden  die  Silbersalze  nach  den  von  Theyer 
und  Schlosser  bei  der  Darstellung  des  choloidinsaui'^  Silber- 
oxyds  befoiglen  "Methode  dargestellt. 

Das  choloidmsaure  Säberoxyd^  ein  röthliches  Pulver,  ver- 
hielt sich  so,  wie  es  Theyer  und  Schlosser  angeben,  in 
Bezug  auf  Löslichkeitsverhaltnisse;  0,429  Grm.  Substanz  aber 
gaben  0,065  Silber  =  16,49  pC.  Silberoxyd,  wonach  sich  das 
Alomgewicbt  der  Saure  zu  7468  •  .  .  berechnet  Vom  chohau-- 
ren  SUberoxyd  gaben  0,372  Grm.  Substanz  0,071  Silber  =  20,49 
Süberoxyd,  wonach  das  Atomgewicht  der  Saure  5630  wöre. 
Diese  Zahlen  stimmen  •  jedoch  nicht  mit  den  von  Theyer  und 
Schlosser  erhaltenen  und  es  scheint  hier  das  stattzufinden, 
was  Redtenbacher  bei  der  Untersuchung  der  choloidansauren 
Salze  beobachtete,  eine  Zerlegung  nämlich  beim  Auswaschen  mit 
Wasser,  so  dafs  ein  länger  ausgewaschenes  Salz  ein  kleineres 
Atomgewicht  giebt,  als  ein  kürzere  Zeit  gewaschenes  und 
umgekehrt 

Schliefslich  erwähne  ich  die  ebenfalls  mit  Redtenbacher!s 
Beobachtungen  im  Zusammenhang  stehende  Thatsadie,  dafs  ich 
eine  Probe  einer  reinen  Gallcnlösung ,  die  nahe  an  dreiviertel 
Jahre  in  einem  bei  mäfsiger  Temperatur  erhaltenen  Locale,  unter 
zeitweiser  Erneuerung  des  verdunstenden  Wassers  stehen  geblie- 
ben war,  nach  Verlauf  dieses  Zeitraumes  stark  sauer  reagirend 
und  etwas  säuerlich  riechend  fand.  Ich  destillirte,  sättigte  das 
saure  Destillat  mit  kohlensauren  Natron   und  verdampfte;   der 
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RDcksiand  mit  Schwefetsäare  äbergossen^  entwickelte  deutlich 
den  Geruch  nach  E$sig$äure,  durch  Destillation  des  Ruckstandes 
mit  Schwefdsiure  erhielt  ich  in  der  Vorlage  Etngsäure. 

IL     UniatiuAungen  über  die  cheamcke  CatiStUuHou  der 

MeHsehengaUe. 

So  zahbreiche  und  gründliche  Arbeiten  wir  über  die  Rinds*- 
galle  besitzen^  so  wenig  ist  bisher  noch  für  ins  Studium  der  MenscJien- 
galle  im  Allgemeinen  gethan  worden.  Der  Grund  hiervon  liegt 
zunächst  in  den  vielen^  solchen  Untersuchungen  sich  entgegen- 
fltellenden  Schwierigkeiten ,  die  theils  in  der  geringen  Menge 
dieses  Secrets,*  theils  in  der  Schwierigkeit  begründet  sind, 
dasselbe  ganz  irisch  unmittelbar  nach  dem  Tode  zu  erhalten. 
Dieselben  Hindemisse,  wozu  sich  noch  locale  gesellten,  tragen 
auch  die  Schuld,  wenn  meine  Untersuchungen  zu  minder  voll- 
ständigen  RosuHalen  führten,  als  ich  es  wohl  gewünscht  hätte. 

Die  Aufgabe,  die  ich  mir  gestellt  hatte,  war  eine  definitive 
Erledigung  der  Frage  über  die  Zusammensetzung  der  Menschen- 
galle  und  namentlich  wollte  ich  ermitteln,  ob  die  Constitution  der 
Menschc'tigHlle  dieselbe  sey ,  wie  jene  der  Rindsgalle. 

Wenn  wir  die  Analyse  der  Menschengalle  von  Thenard, 
Gmelin,  Promherz  und  Guggert  durchgehen,  so  finden  wir, 
dafs  diese  Chemiker  bei  ihren  Untersuchungen  im  Wesentlichen 
dieselben  Stoffe  in  der  Menschengalle  fanden,  wie  in  der  Rinds- 
galle, nur  fand  Thenard  in  der  Menschengalle  kein  Picromel, 
sondern  nur  Gallenharz  und  Gmelin^  wie  auch  Fromherz 
und  Guggert,  konnten  darin  kein  Täurin  entdecken.  Seither 
ghabie  man  sich  zur  Annahme  die  Meiischengalle  sey  ahnlich 
zusammengesetzt  wie  die  Rindsgalle,  um  so  mehr  berechtigt, 
als  vialfShige  Analysen  wo  nicht  Gleichheit ,  doch  grofse  Aehn- 
lichkeil  der  Zusammensetzung  alier  hauptsächlichsten  thierischen 
Flüssigkeiten  und. namentlich  des  Bhites  bei  den  höheren  Wirl>el- 
tkieren  dargelhan  hatten.    Wenn  man  dagegen  die  tlonstitution 
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xWs  Harns  der  Pflanzenfresser  einwendet,  so  ist  darauf  zu  er- 
wiedern,  dafs,  wenn  man  den  Harnstoff  als  den  wesentlichen 
Bestandlheil  des  Harns  ansiebt,  dieser  auch  im  Harn  der  krau- 
terfressenden Thiere  und  zwar  in  überwiegender  Menge  zugegen 
ist  und  seit  Lieb  ig  im  normalen  menschlichen  Harn  ebenfalls 
die  Hippursäure  nachgewiesen  hat,  hat  selbe  aufgehört,  dem  Harn  der 
Herbivoren  eigentlmmlich  zu  erscheinen  und  es  bleibt  sonach  als 
Charakteristicum  für  den  Harn  der  erwähnten  Thiere  nur  die 
Abwesenheit  der  Harnsäure  und  die  Gegenwart  der  durch  ihre 
Nahrung  bedingten  kohlensauren  Alkalien. 

Vor  Kurzem  aber  trat  Kemp  gegen  die  allgemeine  Ansicht 
auf,  und  suchte  auf  elementar -analytischem  Wege  darzuthun, 
dafs  die  Menschcngalle  eine  andere  Zusammensetzung  habe,  wie 
die  Rindsgalle.  Die  zu  seiner  Untersuchung  dienende  Menschen- 
gallo  wurde  unmittelbar  aus  der  Gallenblase  in  Alkohol  fiiefsen 
gelassen  und  dadurch  der  Schleim  gefällt;  von  diesem  abfiltrirt, 
wurde  die  alkoholische  Gallenlösung  iit)  Wasserbade  zur  Trockne 
abgeraucht,  zu  Pulver  gerieben  und  um  die  Fette  zu  entfernen, 
mit  Aether  behandelt,  dann  wieder  getrocknet,  gepulvert  und 
der  Elementaranalyse  unterworfen.  Er  erhielt  nach  Abzug  des 
anorganischen  Theils,  also  für  den  electronegativen  Körper  in 
der  Galle,  68,4  und  68,3  C,  10,13  und  10,00  H,  3,44  und 
3,50  N,  während  nach  seiner  Analyse  die  Gallensäure  aus  der 
Rindsgalie  64^60  C  und  9,62  H  enthielt,  woraus  sich  ein  +  von 
4  pC.  C  und  nahe  Vs  pC.  H  für  die  Menschengalle  ergäbe. 

Es  liegt  aber  am  Tage,  dafs  diese  Analysen  die  Frage 
nicht  entscheiden  können,  denn  einmal  hatte  Kemp  die  Galle 
nicht  entfärbt  und  bei  dem  grofsen  Reichthum  der  Menschengalle 
an  Farbstoffen  mufste  das  Resultat  seiner  Analysen  durch  diesen 
Umstand  nothwendigerweise  bedeutend  modificirt  werden  und 
anderseits  war  es  sehr  möglichr,  dafs  die  Galle,  weldie  er 
analysirte,  bereits  zersetzt  und  ein  Gemenge  .von  gallensaurem 
und  choloi'diiisaurem  Natron  war.    Bei   der  grofsen  Zersetzbar- 
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kell  der  GaUe  und  bei  dem  Umstände,  dafs  man  die  Menachen* 
galle  immer  erst  einige  Zeit  nach  dem  Tode  zur  Untersuehung 
bekommt,  erschien  es* von  vornherein  schon  schwer,  die  Frage 
auf  diese  Weise  sur  entscheidenden  Erledigung  zu  bringen  und 
auch  ich  soitte  diefs  fuhk|n. 

Um  zu  ermitteln,  ob  die  Resultate,  welche  Kemp  erhielt, 
riditige  und  constante  seyen,  versuchte  ich  vor  Allem,  die 
Galle  nach  der  von  Theyer  und  Schlosser  bei  der  Rinds* 
gallo  befolgten  Methode  rein  darzustellen.  Die  Gallenblase  eines 
an  Apoplexie  Verstorbenen  wurde  zu  diesem  Ende  an  ihrem 
Grunde  geöffnet,  die  Galle  in  ein  Cylladerglas  fliefsen  gelassen 
und  sogleich  mit  Alkohol  von  90^  gut  umgeschyttelt;  es  wurde 
80  lange  Alkohol  zugesetzt,  als  das  Filtrat  durch  Alkohol  noch 
getrübt  wurde.  Der  mit  FarbstoiF  gefällte  Schleim  wurde  auf 
einem  Filter  gesammelt,  gut  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  das 
Filtrat  mit  gut  ausgewaschener,  frisch  geglühter  Thierkohle  voll- 
ständig entfärbt  Der  Alkohol  wurde  abdestillirt  und  die  entfärbte 
Galle  nun  zur  Entfernung  der  Fette  so  lange  mit  kleinen  Por- 
tiooen  Aether  geschüttelt,  als  letzterer  noch  etwas  aufnahm;  die 
so  gereinigte  Galle  stellte  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in  der  wässerigen  Lösung  schäu- 
mende, in  der  Wärme  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  erweichende,  äufserst  hygroscoplsclie  Masse  von  wachs* 
artiger  Consistenz  und  intensiv  bitterem,  hinterher  süfsHchem 
Geschmacke  dar.  Ungeachtet  aber  die  Menge  der  zur  Darstei- 
hing  verwendeten  Galle  90  Grm.  betragen  hatte,  war  die  Aus* 
beole  an  reiner  Galle  so  gering,  dafs  nicht  im  Entferntesten  au 
eine  Elementaranalyse  gedacht  werden  konnte. 

Die  wässerige  Lösung  reagirte  vollkommen  neutral,  wie  ich 
denn  überhaupt  diese  Gelegenheit  ergreife,  um  zu  bemerken, 
dab  ich  bei  meinen  sehr  zahlreichen  Untersuchungen  (nahe  an 
1503  die  Menschetigalle  gewöhnlich  vollkommen  neutral  ge- 
funden habe^   knich  übrigens  auch  von  der  alkalischen  Reaction 
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der  Oduengfalle  nicht  überzeugen  konnte,  —  und  verhiek  sich 
gegen  Reagenüen  ganz  so,  wie  dasvonTheyer  und  Schlosser 
daigestelite  gallensaure  Natron.  Durch  Essig-  und  Oxalsäure 
wurde  sie  nicht  gefallt^  wohl  aber  nach  einiger  Zeit  durch  Sals* 
sfture  und  gleich  durch  Bleizucker,  .Bleiessig,  salpetersanres 
,  Silber  elc. 

Nachdem  ich  mich  sonach  überzeugt  hatte,  dats  sich  auf 
diesem  Wege  nichts  Entscheidendes  erwarten  lasse,  entschlofs 
ich  mich,  die  Galle  von  mehreren  Individuen  zu  sammeln  und 
daraus  das  gallensaure  Natron  rein  darzustellen.  Jede  Galle 
wurde  sogleich,  wie  ich  sie  erhielt,  mit  Alkohol  bebandelt, 
dadurch  den  Schleim  entfernt  und  die  alkoholischen  Losungen 
gesammelt  Nachdem  in  dieser  Weise  ungefähr  20  Gallen,  worunter 
nur  solche,  die  noch  keine  Spur  von  Zersetzung  gezeigt  hatten, 
vereinigt  worden  waren,  wurde  in  gleicher  Art  wie  oben  zu 
Werke  gegangen.  Ich  erhielt  eine  nicht  unbedeutende  Menge, 
ungefähr  2^3  Grm.,  eines  nur  schwach  gelblichen,  bitter- 
schmeckenden, in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen,  in  der 
wässerigen  Lösung  durch  Essig-  und  Oxalsäure  nicht  filllbaren, 
vollständig  neuU'al  reagirenden  Rückstandes.  In  starkem  Alkohol 
gelöst,  liefs  er  nach  kurzer  Zeit  ein  reichliches  Sediment  fallen, 
welches  sich  durch  die  mikroscopische  Untersuchung  sowohl,  als 
auch  durch  die  chemische  als  Kochsalz  auswies.  Bald  überzeugte 
ich  mich,  dafs  das  Trocknen  dieser  Substanz  im  Luftslrom  eine 
Unniöglicbkeit  sey  und  sie  wurde  defshalb  unter  die  Luftpumpe 
über  Schwefelsäure  gebracht;  hier  blähte  sie  sich,  nachdem  die 
Luft  ausgepumpt  worden  war,  auf,  liefs  viel  Wasser  fahren  und 
nachdem  diefs  einige  Male  wiederholl  worden  war,  konnte  die 
Substanz  allerdings  gepulvert  werden,  erwies  sich  aber  im 
höchsten  Grade  hygroscopisch,  denn  auch  nach  vierzehn  Tagen 
und  drei  Wochen  zog  sie  wahrend  des  immer  aufserst  rasch 
ausgefälirten  Pulverns  ^o  schnell  neue  Feuchtigkeit  an,  dafs  ein- 
zelne Theilchen  inimer  wieder  zerflossen  und  auch  das  am  Pistill 
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irnften  gebliebene  in  wenig  Secimdm  flüssig  gewonlio  wan 
Es  war  Toraoszusehen,  daCs^  wenn  auch  das  Anziehen  von  Peuch« 
Ügkeit  wfihrend  des  Wagens  durch  Vernähme  desselben  in  einem 
got  verschlossenen  Gefarse  verhindert  werden  konnte,  ein  An* 
»eben  von  Feuchtigkeit  wahrend  des  Ausschütlens  der  Sobslans 
ond  der  Mischung  miabwendbar  war.  Sonach  erschien  der  Ver-* 
such  einer  Verbrennung  mehr  als  gewagt  Nach  reiflicher  Er-- 
wagong  änderte  ich  daher  abermals  meinen  Plan  und  entschMSi 
mich,  den  electronegaliven  Körper  in  der  Galle  eu  isoKre«^ 
namentlich,  weil  ich  dadurch  die  den  bygroscopischen  Zustand 
gewifs  sehr  begünstigenden  Salze  aufser  das  Spiel  bekam. 

Die  Substanz  wurde  wieder  in  Wasser  gelöst,  wobei  es 
sich  zeigte,  dafs  sie  noch  neutral  reagirte  und  durch  organische 
Sauren  nicht  gefällt  wurde.  Die  wasserige  Lösung  wurde  nun 
durch  Bleiessig  ausgetollt,  der  teigartige,  knetbare,  pflasterartige 
Niederschlag  gut  ausgewaschen,  in  erwärmtem  Alkohol  gelöst, 
fillrirt  ond  durch  das  Filtrat  so  lange  Schwefelwasserstoff  geleitet, 
bis  alles  Blei  gefüllt  war.  Die  Lösung  vom  Schwefelblei  ab- 
filtrirt  und  ruhig  hingestellt,  schied  noch  Schwefel  ab^  wurde 
daroo  getrennt  und  genas  nach  Theyer  und  Schlosser*s  An- 
gabe im  Wasserbade,  wo  die  Temperatur  60^  keinesfiills  über- 
stieg, abgedampfL  Trotz  dieser  Vorsicbtsmafsregeln  aber  löste 
sich  der  Rückstand  nicht  mehr  khr  in  Wasser,  sondern  nrildiig, 
und  es  hatte  wfihrend  der  Operation  die  Galle,  die  sich  im 
Uebrigen  vollkommen  gleich  der  Rindsgalie  verhielt,  eine  Zer« 
Setzung  eingegangen.  Das  milchig  trübe  Wasser  gekocht,  schi(*d 
am  Gnmde  des  GeGifses  harzartiga  Tröpfchen  ab  und  wurde 
dann  klar.  Von  ersterem  abgegossen  und  abgedampft,  hintertiefi 
es  einen  sehr  unbedeutenden  Rückstand,  der  sich  im  Allgen;efnen 
wie  Gailensäure  verhielt.  Das  in  Wasser  Unlösliche  aber  wurde 
mit  Alkohol  von  90fi  behandelt ;  es  löste  sich  der  gröDste  TheH^ 
nur  ein  körniges  Pulver  blieb  zurück,  welches,  unter  dem  Mi« 
kroacop  betrachtet,  aus  sehr  kleinen,  krystallinisch  aussehenden 
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Körnchen,  die  aber  keineswegs  die  Nadelform  des  Taorins  be- 
safsen,  bestand.  In  Wasser  waren  sie  löslich,  za  einer  näheren 
Untersachang  aber  war  ihre  Menge  zu  gmng.  I>er  in  Alkohol 
lösliche  Tbeil  aber,  bei  Weitem  der  Beträchtlichste,  eetkieU  9ieh 
voUkammm  wie  CholoMdinsaurey  er  wurde  in  Alkohol  gelöst, 
fiUrirt,  nochmals  mit  Thierkohle  entfärbt,  zur  Trockne  gebracht, 
was,  da  die  Substanz  nicht  sehr  hygroscopisch  erschien,  mit 
keinen  Schwierigkeiten  verbunden  war,  gepulvert  und  der  Ele« 
mentaranalyse  unterworfen. 

Bei  120<»  G.  getrocknet,  gaben  : 

0,191  ^rm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,507  CO,  und  0,175  HO. 

Hieraus  berechnet   sich   (C  i=  753   folgende   procentische 
Zusammensetzung  : 

Kohlenstoff  72,39 
Wasserstoff'  10,15 
Sauerstoff         17,46 

100,00. 
Es  war  sonach  unzweifelhaft  Cholok'dinsfiure  und  derselbe 
Körper,  der  bei  der  Zersetzung  der  Rindsgalle  eine  so  grofse 
Rolle  spielt.  Denselben  Körper  erhalt  man  aber  auch ,  wenn 
man  Menschengalle  mit  Salzsäure  längere  Zeit  im  Sieden  erhalt 
Die  Erscheinungen  sind  hierbei  genau  dieselben,  wie  sie  De« 
mar^ay  bei  gleicher  Behandlung  der  Rindsgalle  beobachtete; 
wenn  aber  alle  Choloidinsaure  abgeschieden  ist,  so  erhält  man, 
wenn  die  überstehende  Flüssigkeit  concentrirt  worden  ist,  eine 
reichliche  Krystallisation  von  Kochsalz  und  die  Mutterlauge  mit 
Alkohol  äbergossen,  scheidet  ein  kömiges  Pulver  ab,  welches 
unter  dem  Mikroscope  gerade  so  aussieht  und  sich  gerade  so 
yerhflt,  wie  das  obenerwähnte,  bei  der  versuchten  Darstellung 
der  Gallensäure  beobachtete.  Einigemale  bei  meinen  zahlreichen 
Versuchen  mit  Menschengalle,  fand  ich  die  Galle  sauer  reagirend; 
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wurde  solche  Galle  durch  AHiohoi  von  Schleim  liefreit  und  das 
alkoholische  Fikrat  zur  Trockne  gebracht,  wieder  in  Wasser 
gelöst  und  Essigsaure  zugesetzt,  so  entstand  ein  pflasterartiger 
Niederschlag  von  Choloidinsdure.  Im  Ruckstande  des  duroh 
Essigsaure  ausgefällten  Theils  der  Galleniösung  entdeckte  ich, 
nach  Behandlung  itesselben  mit  Alkohol,  einigemale  schöne  pris- 
matische Krystalle,  sich  wie  Taurin  verhaltend,  immer  aber 
AmmonialL 

Aus  den  milgetheilten  Beobachtungen  crgiebt  sich  unzwei- 
felhaft, dafs  die  Zersetzung  der  Menschengalle  eine  ähnliche  ist, 
wie  jene  der  Rindsgalle,  und  dafs  dabei  als  Hauptproduct  der- 
selbe Körper  auftrete.  '  Allerdmgs  gebe  ich  zu,  dafs  das  Ergeb- 
nils  der  mikroscopischen  Untersuchung  allein  nicht  hinreicht,  auf 
unzweifelhafte,  jeden  Einwand  unmöglich  machende  Weise  die 
Gegenwart  des  Taurins,  und  somit  eine  vollkommen  gleiche  Zer- 
setzung der  Galle  darzuthun;  allein  bei  der  Gegenwart  von  zwei 
Factoren,  der  Choloidinsaure  und  des  Ammoniaks,  dürfte  es 
wohl  erlaubt  seyn,  den  dritten  zu  erschliefsen,  wenn  dieser 
Schlufs  namentlich  auch  noch  durch  die  mikroscopische  Unter- 
tersuchnng,  wie  es  hier  der  Fall  ist,  eine  weitere  Unterstützung 
erhalt,  und  ich  halte  sonach  eine,  wo  nicht  gleiche,  doch  sehr 
ähnliche  Zusammensetzung  der  Menschen-  und  Rindsgalle  für 
mehr  als  wahrscheinlich,  und  bin  der  festen  Ueberzeugung,  dafs 
Kemp's  Resultate  ihren  Grund  darin  finden,  dafs  er  einerseits 
die  CSalle  nicht  entfärbte  und  andererseits  Galle  analysirte,  die 
ein  Gemenge  von  choleinsaurem  und  choloidinsaurem  Natron  war. 

Veber  die  Zusammensetzung  des  Gallenblasertscldeiins. 

Der  Gailenbiasenschleifh  ist  es,  welcher  sowohl  der  Rinds- 
gaOe^  als  auch  der  Menschengalle  die  zähe,  fadenziehende  Be- 
schaffenheit verleiht,  und  aus  dem  der  zuletzt  aus  der  Gallen- 
bliise  fiiefsende  dickliche  Theil  gröfstentheils  besteht.  Dieser 
Schleim  zeigt  ganz  dasselbe  Verhalten  wie  gewöhnlicher  Schleim, 
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ond  zeichnet  sich  nur  dadurch  aus,  dafa  er  unter  dem  Mikro« 
scop  keine  Schleimkorperchen  zeigt,  eine  Eigpenschaft ,  die  er 
Mriflfena  mit  dem  normalen  Harablasenschleim  theilL  Durch 
verdünnte  Säuren,  sowie  durch  AMiohol,  wird  er  gafattt  Im 
Wasser  quillt  der  gefüllte  auf  und  löst  sich  darin  zum  Theil 
wieder.  Dieser  Schleim  wird  von  der,  eigenthämliche  anatomiacbe 
Verhältnisse,  zeigenden  Schleimhaut  der  Gallenblase  abgesondert 
Blond  I  ot*)  suchte  zwar  zu  zeigen,  dafs  die  Galle  eine  faesaMA 
schleimige  Flüssigkeit  und  die  die  Gallenblase  nach  innen  aus- 
kleidende Membran  durch  ihren  anatomischen  Bau  zur  Schldm- 
seoretion  nicht  geschickt  sey;  durch  eine  gleich  mitzutheilende 
Beobachtung  aber  wird  Blondlol*s  an  ond  für  skh  schon  nicht 
aelir  haltbare  Ansicht  schlagend  widerlegt  Kemp  analysirte 
den  Schleim  aus  der  Rindsgalle,  befolgte  aber  dabei  ein  Ver- 
fahren, welches  richtige  Resultate  kaum  erwarten  liefs.  Er  ent* 
wickelte  aus  seinen  Analysen  eine  Formel,  wonach  dieser  Schleim 
Pr  +  3  At  aq.  wire.  Diese  Formel  entspricht  der  von  ihm 
selbst  gefundenen  procenlischen  Zusammensetzung  keineswegs. 

Der  Zufall  gab  mir  Gelegenheit,  menschlichen  Gallenblasen- 
schleim  in  gröfstmöglichster  Reinheit,  d.  h.  frei  von  allen  Färb- 
stoflfen,  zu  erhalten ,  denn  eine  jedenfalls  unbedeutende  Beimen- 
gung von  Epithelien  war  auch  hier  nicht  zu  verhindern. 

Im  August  1844  erhielt  kh  die  Gallenblase  von  einem  an 
Apoplexie  plötzlich  verstorbenen,  ungefähr  60jährigen  Weibe^ 
36  Stunden  nach  erfolgtem  Tode  zugesendet  Das  Individuum 
war  in  das  allgemeine  Krankenhaus  zu  Hünchen  mit  aUen  Er- 
scheinungen von  Apoplexia  cerebri  sterbend  überbracht  worden. 
Bei  der  Section  ergaben  sich  apoplektische  Heerde  im  Gehirn,  und 
eine  icterische  Ftfrbung  nicht  nur  der  allgemeinen  Decke,  sondern 
der  organischen  Gewebe  üborhaupt  Von  anamnetischen  Momenten 


*)  tnilh  aimlytique  de  la  digeslion.    Paris  1843. 
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konnte  man. durch  kngehörige  rmr  ennifteln,  dafs  die  Person 
rieb  früher  immer  ziemKch  wohl  befunden  habe  und  dem  Genüsse 
lifeisliger  Getränke^. insbesondere  des  Branntweins,  ergeben  ge« 
Wesen  sey. 

Die  Gallenblasenbaute  waren  sehr  verdickt  und  im  Blasen- 
halse fühlte  man  einen  harten,  rundlichen  Körper,  der  sich  bei 
EröBnung  der  Blase  als.  ein  taubeneigrofser,  ovaler  >  an  beiden 
Polen  grünlicher,  in  der  Mitte  gelber  Gallenstein  von  warzig* 
drüsiger  Oberfläche  auswies.  Dieser  Stein  war  so  fest  in  den 
Blasenbals  eingezwängt,  dab  dadurch  der  Ductus  oy$Hcua  vcdl- 
konunen  verschlossen  und  der  Durchgang  von  Galle  g^*adezu 
unmöglich  erschien.  In  der  Gallenblase  selbst  fanden  sich  un- 
gefähr 5  Grm.  einer  dickflOssigen ,  weifsgetblicben  Hasse,  die 
mit  Nasenschleim  die  gröfste  Aehnlicbkeit  besafs,  nur  mit  grofser 
Mühe,  ihrer  Zähigkeit  wegen,  ans  der  Blase  entfernt  werden 
konnte  und  sich  überhaupt  ganz  wie  Schleim  verhielt.  Sie 
wurde  zur  Trockne  gebracht  und  stellte  dann  eine  spröde,  leicht 
zu  pulvernde  Hasse  dar,  die  in  Wasser  und  Alkohol  fast  ganz 
anlöslich  war.     Hit  Alkohol  und  Aether  zu  wiederholten  Malen 

» 

ausgekocht,  gab  sie  an  diese  beiden  Lösungsmittel  nur  ganz  un- 
bedeutende Spuren  von  Fetten  ab ,  erwies  sich  aber  frei  von 
aller  GaUenbeimiickimg.  Das  so  dargestellte,  schön  weifse  Pul- 
ver, wurde  bei  120^  getrocknet  und  der  Elenientaranalyse  un- 
terworfen. 

0,255  Grm.  Substanz  gaben  0,009  Grm.  Asche  =  3,53  pC. 
(gröfstentheils  kohlensaurer  Kalk). 

0,228  Grm.  Substanz  (nach  Abzug  der  Asche)  gaben,  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,432  COi  und  0,145  HO. 

0^260  Grm.  Substanz  (nach  Abzug  der  Asche)  gaben 
0^5  Grm.  Platinsalniiak. 

Hieraus  berechnet  sich  (C  =  75)  folgende  prucentische 
Zusammensetzung  : 
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Kohlenstoff 

51,68 

Wasserstoff 

7,06 

Stickstoff 

13,22 

Sauerstoff 

28,04 

100,00. 
Berechnen  wir  den  Kohlenstoff  nach  Atomgewicht  75,854, 
so  erhalten  wir  Kohlenstoff  52,10,  was  mit  der  von  Kemp 
gefundenen  Zahl  stimmt.  Bis  auf  ein  unbedeutendes  Plus  von 
Stickstoff^  das  jedenfalls  der  Beimengung  von  Epithelien  zuzu- 
schreiben, ist  die^s  aber  auch  die  Zusammensetzung,  die  Sc  bee- 
re r  fbr  reinen  flüssigen  Schleimstoff  gefunden  hat*). 

ni.    BeohadUungen  über  Sduoemsgalle. 

Schon  Th6nard  war  es  bekannt,  dafs  die  Schweinsgalle 
durch  Säuren,  selbst  durch  Essig,  schnell  und  gänzlich  zersetzt 
werde;  er  fand  darin  weder  Picromel,  noch  sogenannte  gelbe 
Substanz,  noch  Eiweifsstoff,  sondern  nur  eine  sehr  grofse  Menge 
Harz,  Natron  und  einige  Salze.  Bei  von  mir  angestellten  Ver- 
suchen Ober  AuflösungskrSfte  der  Galle,  machte  auch  ich  die 
Bemerkung,  dafs  Schweinsgalle,  nach  Entfernung  des  Schleims, 
durch  Essigsaure  gef&Jlt  werde,  und  ich  nahm  mir  damals  um 
so  mehr  vor,  bei  nächster  Gelegenheit  ganz  frische  Schweins- 
galle in  dieser  Beziehung  ntfher  zu  untersuchen,  als  ich  fand, 
dafs  sich  die  Schweinsgalle  im  Uebrigen  der  Menschen-  und 
Ochsengalle  ziemlich  gleich  verhielt.  Inzwischen  theilte  mir  auch 
Dr.  Fetten kof er  mit,  dafs  er  PSlInng  der  ganz  frischen 
Schweinsgalle  durch  organische  Sauren  beobachtet  habe,  und 
ich  ging  sonach  ungesäumt  an  eine  Untersuchung. 

Ich  verschaffte  mir  ganz  frische,  beinahe  noch  warme 
Schweinsgaile  und  liefs  dieselbe  (Inhalt  von  4  —  5  Gallenblasen) 


*)  Diese  AnnaL  Bd.  LVII  S.  196. 
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in  ein  Cylinderglas  fiiefseii.  Sie  war  ziemlich  dünnflüssige  heli- 
braun,  and  erst  gegen  das  Ende  von  gröfseren  Antheilen  bei- 
gemengten Schleims  fadenziehend.  Ihre  Reaction  war  vollkonunen 
neutral,  der  Geschmack  bitter,  ohne  den  aromatischen  Nachge- 
schmack der  Ochsengalle  und  ihre  Menge  bei  allen  Exemplaren 
ziemlich  annähernd  dieselbe;  sie  mochte  ungefähr  30  —  40Gnn. 
betragen.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  wurde  der  Schleim  mil 
hellgelber  Farbe  gefallt,  gerade  so  wie  bei  Henschengaile.  Die 
vom  Schleim  befreite  Galle  wurde  durch  Behandlung  mit  Thier- 
kohle  und  Aether  von  Farbstoffen  und  Fetten  befreit  und  die  so 
gereinigte  wässerige  Lösung  gegen  Reageotten  geprüft. 

Essigsaure  und  Oxalsäure  erzeugten  darin  augenblicklich 
einen  starken  pOasterarligen ,  weifsen,  harzigen  Niederschlag; 
gegen  die  übrigen  Reagentien  verhielt  sich  die  Lösung  wie 
Menschen-  oder  Ochsengalie.  Sie  wurde  nun  mit  Essigsäure 
ausgefällt  und  der  Niederschlag  auf  passende  Weise  gereinigt. 
Er  verhielt  sich  in  der  That  vollkommen  wie  Cholotdinsäure 
und  stellte  ein  weifses,  in  Wasser  und  Aether  beinahe  unlös- 
Ikhes,  in  Alkohol  lösliches  Pulver  dar,  welches  bei  120®  C. 
getrocknet  und  der  Eleinentaranalyse  unterworfen  wurde. 

0,297  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Blei  ver- 
brannt, 0,788  CO«  und  0,260  HO. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

'  Kohlenstoff  72,36 
Wasserstoff  9,72 
Sauerstoff     i7,92 

100,00. 

Ich  war  nun  begierig  zu  erfahren,  ob  auch  Taurin  auhu- 
tnden  sey;  allem  der  durch  Essigsäure  ausgefäBte  Theil  zur 
Trockne  gebracht  und  mit  starkem  Alkohol  behandelt,  löste  sk^h 
in  diesem  bis  auf  geringe  Menge  von  essigsaurem  Natron  voiU 
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stftndig';  es  war  also  kein  Tauriti  vorhanden.  Hit  Zucker  und 
Schwefelsäore  gepräft,  gab  die  alkoholische  Uteung  die  der 
Galle  eigenthümliche  Färbung.  Die  alkoholische  Losung  zur 
Trockne  gebracht  und  in  Wasser  aufgenommen,  schmeckte  in- 
tensiv bitter  und  besafs  alle  Eigenschaften  unveränderter  Galle. 

Wird  die  Choloidinsäure  aus  der  Schweinsgalle  über  120^  C, 
oder  besser  ttber  140^  C.  erhitzt ,  so  schmilzt  sie  immer  noch 
nicht,  scheint  aber  in  einem  deuiDyslysin  ähnlichen  Körper  ver* 
wandelt  zu  werden,  denn  auf  diese  Weise  behandelt,  gaben  : 

0,229  Grm.  Substanz,  mit  chromsaureui  Blei  verbrannt, 
0,653  CO,  und  0,214  HO. 

Also  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff     77,77 
Wasserstoff     10,38     ' 
Sauerstoff       11,85 

100,00. 

Das  Verhältnifs  der  Kohlenstoffalome  zu  den  Wasserstoff«* 
atomen  ist  5  :  8,  demnach  dasselbe  wie  bei  einigen  Kohlen- 
wasserstoffen. 

Es  fragt  sich  nun,  wird  in  der  Schweinsgalle  das  Taurin 
später,  wird  es  gar  nicht  gebildet,  oder  wird  es  als  das  lös- 
lichste Product  der  Gallenzersetzung  resorbirt  und  dem  Orga- 
nismus vielleicht  auf  diesem  Wege  ein  Theil  des  Schwefels  der 
umgesetzten  Gebilde  wieder  zugeführt?  Diese  Fragen  erschein 
nen  mir  für  ein  weiteres  Studium  der  Schweinsgalle  anregend 
genug. 

Liebig's  Theorie  von  der  Fettbtidung  im  Thierkörper  und 
von  der  Rolle  der  Galle  bei  derselben,  gewianl  täglidi  neue 
Anhaltspunkte.  Zu  solchen  gehört,  dafs  die  Hauptproducte  der 
freiwilligen  Zersetzung  der  Galle  :  Choloidmsäure  und  Oktf- 
Bdure,  einzelne  Glieder  einer  Kette  von  Stoffen  zu  seyn  scheinen, 
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die  den  Ueberfrang  in  Felle  vermiKtelt  CholaidwMure  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol^  nnd  das  VerhälUüfs  ihrer 
KohlenstoflTatome  zu  den  Wasserstoffatomen  bringt  sie  den  Fetten 
schon  sehr  nahe;  C9iols&ure  löst  sich  in  Alkohol  und  Aeiher, 
und  das  Verhällnifs  des  Kohlenstoffs  zum  Wasserstoff  ist  in  ihr 
banahe  dasselbe  wie  bei  den  Fetten;  es  entstehen  sonach  bei 
der  2ierseizung  der  Galle  Stoffe^  die  sowohl  bezüglich  ihrer 
Löslichkeit»  als  auch  bezuglich  des  Verhältnisses,  in  dem  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  zu  einander  stehen,  sich  mehr  und  mehr 
den  Fetten  nähern,  und  noch  wesentlicher  Tür  diese  Theorie  ist 
die  Entdeckung  Redtenbacher's,  dafs  aus  der  Choloidinsaure 
durch  Oxydation  dieselben  feiten  Säuren  gebildet  werden,  die 
die  Butter  liefert,  womit  auch  meine  Beobachtung  einer  ungleich 
gröberen  Menge  durch  Aether  ausziehbarer  und  sich  wie  Fett«- 
sauren  verhaltender  Stoffe,  bei  gefaulter  Galle,  im  Einklang 
sieht.  Bemerkenswerlh  bleibt  es  ferner,  dafs  der  Gallenfarbstoff, 
oder  vielmehr  eine  Uodification  desselben ,  das  Büicerdin ,  mit 
einem  Stoffe  übereinkömmt,  dem  Chlorophyll,  durch  dessen  suc- 
cessive  Umwandlung  die  Bildung  von  Wachs  veranlafst  werden 
kann,  und  däfs  meinen  Beobachtungen  zu  Folge  dieser  grün- 
£arbende  Sloff  gerade  am  häufigsten  in  der  Galle  von  Kindern 
angetroffen  wird,  bei  denen  die  Fettbildung  bekanntlich  eine 
vorwiegende  ist;  bemerkenswerlh  bleibt  es  endlich,  dafs  bei 
den  Schweinen,  Thieren,  die  als  eigentliche  Fettfabriken  ange- 
sehen werden  können,  Choloidinsaure  schon  in  frischer  Galle 
vorbanden  ist. 
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von  Th.  Fleitmann. 
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Vor  ungefähr  zehn  Jahren*)  veröffenllichle  Hr.  Hofrath 
Buchner  in  München,  der  Enldecker  des  Berberins,  eine  Un- 
tersuchung, worin  letzteres  sowohl  seinen  chemischen  und  phy- 
sikalischen, als  medicinischen  und  technischen  Eigenschaften  nach 
beschrieben  und  den  erhaltenen  Resultaten  gemäfs  zu  der  Klasse 
der  sogenannten  Untersäuren   oder  Farbstoffe  gerechnet  wurde. 

Da  das  Material  zu  vorliegender  Arbeit,  mit  der  ich  mich 
seit  einigen  Monaten  im  hiesigen  Laboratorium  unter  Leitung 
des  Hrn.  Professors  W.ill  beschäftige,  ursprünglich  aus  den 
Händen  des  Hrn.  Buchner  kommt ^^},  so  mufs  ich,  was  die 
Darstellungsweise  betriilt,  auf  die  nähere  Angabe  desselben  ***) 
verweisen. 

Bevor  ich  jedoch  zu  den  Resultaten,  zu  denen  ich  gelangte, 
übergehe,  mag  es  erlaubt  seyn,  die  Hauptpunkte  aus  den  Resul- 
taten des  Hrn.  Buchner,  besonders  diejenigen,  die  denselben 
zu  berechtigen  schienen  das  Berberin  als  Untersäure  zu  be- 
frachten, in  der  Kürze  hervorzuheben. 

Die  Wirkung  der  Säuren  auf  Berberinlösung  ist  nach  Hrn. 
Buchner  dreierlei  Art. 

Concentrirte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zersetzten  das 
Berberin;  erstere  lieferte  unter  heftiger  Einwirkung  und  stür- 
mischer Bntwickelung  von   Stickoxydgas   als  Endresultat  Nichts^ 


*)  Buchncr's  Repert.  Bd.  LII  1835. 

**)  Ich  erhielt  solches  von  Hrn.  Merk  in  Darmstadt,  der  mir,  als  ich  ihn 
um  Angabc  der  Darstcllungsweise  bat,  mittheilte,  dafs  er  dasselbe 
von  Hrn.  Hofrath  Bu ebner  bezöge. 

**■*)  Blich ner's  Repert.  Bd.  U\  S.  4. 
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als  Krystalla  von  reiner  Oxalsäure;  letastere  liefs  bei  einem  ge« 
wissen  Stadium  der  ZerseUong,  bei  Zusatz  von  Wasser,  Moder 
fallen. 

Die  meisten  verdünnten  Sauren,  wie  Salzsaure  und  Schwe- 
felsaure, wirkten  auf  Berberinlösungen  wasserentztehend  und 
schlagen  das  Berberin  aus  denselben  unverändert  nieder.  Ais 
Bdeg  dafiir^  dafs  die  Wirl&ung  dieser  Säuren  die  erwähnte,  das 
niedergeschlagene  Berberin  reines  Berberin  sey,  fuhrt  Hr.  Büch- 
ner das  ähnliche  Verhalten  von  Berberinldsung  gegen  Chlor«^ 
calcium  an. 

Andere  Sauren,  wie  Essigsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure  etc., 
losten  das  Berberin  gleich  Wasser  auf  und  liefsen  beim  Ver- 
dampfea  dasselbe  wieder  unverändert  fallen.  s 

Eiae  den  Sauren  entgegengesetzte  Wirkung  hattefi  die  Al- 
kalien and  mehrere  alkalische  Erden.  Sie  gingen  mit  dem  Ber- 
berin dunkler  gefärbte  Verbindungen  ein,  die  durch  Säuren 
zersetzt,  das  Berberin  wieder  unverändert  fallen  liefsen. 

So  wirkte  Ammoniak,  Kali,  Natron.  Das  Ammoniakberberin 
gab,  mit  Kali  erwärmt,  Ammoniak,  und  die  Verbindung  mit  Kali 
liefs  beim  Glühen  einen  Ruckstand  von  kohlensaurem  Kali. 

Nach  der  Analyse  einer  (eigens}  gereinigten  Portion  Ber- 
berins  und  der  SiU>erbestimmung  einer  Silberverbindung,  die 
durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  Berberinlösung 
erhalten  wcnrden  war,  steUte  Hr.  Büchner  für  das  Berberin  die 
Formel  :  Css  Hi»  N  Oia  auf,  welche  mit  den  gemachten  Ana- 
lysen sehr  gut  übereinstunmt  Die  Constitution  der  Silbervor- 
hindung war  hiemach  :  C^s  H,»  N  O^  +  AgO. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Berberins  wäre  nach 
jener  Formel  : 

KohlenstoB   61,16 

Wasserstoff    5,44 

Stickstoff       4,29 

Sauerstoff    29,11. 

Annal.  d.  Chcniio  ii.  Phiimi.  IJX.  Bd.  2.  Hcfl.  11 
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Zwischen  den  ResuUalen  des  Hrn.  Bachner  und  den  mei- 

niffen   finden  nun   bedeutende   Abweichungen  Slatt.     Statt  das 

Berherin  zu  den  sogenannten  Untersäuren  zu   rechnen,  glaube 

ich  mich  berechtigt,  es  als  eine  der  ausgesprochensten  und  be  • 

^itfindigsten  aller  organischen  Basen  zu  betrachten. 

Zur  Reinigung  des  von  Hrn.  Merk  erhaltenen  Berberins 
schien  mir  das  Verhalten  seiner  Losungen  gegen  Sauren ,  wie 
solches  Hr.  Buchner  beschrieben,  ein  vortrefHiches  Mittel  ab- 
zugehen. Setzte  ich  zu  einer  nicht  gar  zu  verdünnten  Lösung 
desselben  einige  Tropfen  Salzsäure,  so  erstarrte  die  ganze  Flüs- 
sigkeit meistens  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Gewebe  feiner 
seidenglänzender  Nadeln  von  sehr  reiner,  gelber  Farbe.  Ich 
suchte  die  so  erhaltenen  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  oder  Weingeist  von  der  anhaftenden  Salzsäure  zu  be- 
freien ,  um  sie  alsdann  der  Elementaranalyse  zu  unterwerfen. 
Indessen  gelang  es  mir  selbst  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
nicht,  die  Salzsäure  zu  entfernen.  Salpetersaures  Silberoxyd  gati 
stets  einen  bedeutenden,  in  Salpetersaare  unlöslichen  Niederschlag. 
Das  vermeinte  gereinigte  Bcrborin  mufste  demnach  eine  Verbin- 
dung mit  Salzsäure  sep.  Eine  Chlorbestimmung,  die  ich  von 
den  erwöhnten  Krystallen  machte,  liefs  hieran  keinen  Zweifel. 
Auf  gleiche  Weise,  wie  die  salzsaure,  gelang  es  mir,  die  schwe» 
feisaure  Verbindung  darzostellen.  Im  Besitz  dieser  beiden  Salze, 
sowie  einer  Quantität  des  «von  Hrn.  Merk  erhaltenen,  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigten  Berberins,  gedachte 
ich  nun  die  von  Hm.  Buchner  au^esteüte  Formel  und  pro- 
centische  Zusammensetzung  zu  controlliren.  Merkwürdiger  Weiae 
aber  zeigte  das  salzsaore  Berberin  und  das  vermeintlich  reino 
dieselbe  procentische  Zusammensetzung  in  Betreff  des  Kohlen- 
und  WasserstofTgehalts,  obgleich  ich  in  dem  salzsauren  an 
9  pC.  Chlor  gefunden.  .  Ich  suchte  mir  dieses  sonderbare  Resul- 
tat durch  di^  Annahme  zweier  verschiedener  Substanzen  in  dem 
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Berberin  zu  erkliren,  von  denen  nur  eine  die  mit'  Salzsäure  er- 
baKene  Salzsäure  Verbindun^^  eingfinge. 

Zur  weiteren  Aufklärung  suchte  ich  mir  nach  der  Verfah  • 
rungsweise  des  Hrn.  Buchner  die  von  demselben  beschriebene 
Silbervärbindung  darzustellen.    Als  ich  jedoch  den  durch  Zusatz 
?on  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  einer  Berberinlösung  erhaltenen 
kryslallinischen  Niederschlag    zum  Umkrystallisiren  in  Wasser 
lösen  wollte,  blieb  ein  nicht  unbedeutender,  unlöslicher,  weifser, 
konuger  Rilckstand,  der  sich  bei  näherer  Prühmg  als  Chlorsiiber 
herausstellte  und  so  den  gefundenen  gleichen  Kohlen-  nnd  Was- 
serstoffgehalt des  reinen  Berberins  mit  dem  salzsauren  vollkommen 
erklart&    Das  von  Hrn.  Merk  erhaltene  Berberin  war  demnach 
salzsanres;  auf  welche  Weise  es  salzsaures  geworden,  weifs  ich 
nicht;  es  lafsl  sich  blofs  vermutheu/  Sollte  vielleicht  Hr.  Hofrath 
Bachner  bei  der  Darstellung  desselben  das  von  ihm  gefundene 
Verhalten    einer  Berberinlösung  gegen  Sauren  benutzt  und  das 
Berberin,  statt  durch  Eindampfen  zu  krystallisiren,  durch  Zusatz 
von  Salzsaure  gefüllt  haben?     Oder  sollte  bei  gleichzeitigem 
Vorhandenseyn  von  organisch-saurem  Berberin  mit  Chloralkalien, 
in  der  Berberiswurzel   eine  Umsetzung  Statt  gefunden  haben? 
Die  saure  Reaction  des  erhaltenen  Berberins,  spricht  jedoch  sehr 
für  die  Annahme  des  Ersteren. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Berberins  verschaine  ich  mir 
zunächst  durch  Zersetzung  des  salzsauren  Berberins  mittelst  ver- 
dönnter  Schwefelsaure,  schwefelsaures  Berberin.  Zur  Befreiung 
von  der  anhängenden  Salzsaure  krystallisirte  ich  dasselbe  ein- 
mal ans  Wasser  om  und  trocknete  dann  die  Masse  bei  100^, 
um  auch  die  letzte  Spur  von  Salzsäure  zu  verjagen.  Zu  einer 
Auflösung  des  schwefelsauren  Berberins  fugte  ich  nun,  um  das 
Salz  zu  zersetzen  und  die  SchweCelsäure  niederzuschlagen,  Baryt- 
wasser, bis  keine  Fällung  mehr  entstand  und  deutliche  alkalische 
Beaction  eintrat  Die  Flüssigkeit  wurde  bei  Zusatz  des  Baryt- 
wassers sogleich  duok('irotb.     Um  den  überschüssigen  Baryt  zu 
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entfernen,  leitete  ich  gewaschenes  Kohlensäuregfas  hindurch. 
Nach  dem  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction,  also  nach  voll- 
ständiger Ueberführung  des  Baryts  in  kohlensauren  Baryt,  wurde 
die  Lösung  einige  Zeit  lang  zur  Zersetzung  und  Fällung  des 
doppeltkohlensauren  Baryts  erhitzt  und  dann  filtrirt.  Ich  mufs 
hierbei  bemerken,  dafs  der  doppeltkohlensaure  Baryt  aus  der 
Auflösung  des  Berberins  auf  erwähnte  Weise  sehr  schwierig 
gänzlich  zu  entfernen  ist;  das  Platinmesser  zeigte  mir  in  dem 
Filtrate  stets  noch  Spuren  desselben  an.  Die  filtrirte  dunkeb*othe 
Lösung  des  reinen  Berberins  wurde  in  einem  Wasserbade  bis 
beinahe  zur  Trockne  abgedampft  und  in  gewöhnlichem  Alkohol 
gelöst.  Aus  dieser  weingeistigen  Lösung,  die  ziemlich  concentrirt 
seyn  mufs,  wurde  dann  das  Berberin  durch  Zusatz  eines  Ueber- 
schusses  von  Aether  niedergeschlagen  und  zur  weiteren  Reini- 
gung aus  Wasser  umkrystallisirt 

Man  könnte  auch,  statt  der  Behandlung  mit  Weingeist  und 
Aether,  die  Berberinlösung  ohne  Weiteres  bis  zur  gehörigen 
Consistenz  eindampfen  gnd  krystallisiren;  jedoch  sind  alsdann 
die  Krystalle  nie  frei  von  kohlensaurem  Baryt. 

Ebenso  ist  es  unvortheilhaft,  das  reine  Berberin  durch  Zer- 
setzung eines  seiner  Salze  mittelst  Kali  darzustellen,  obgleich 
die  Operation  viel  einfacher  wäre;  die  Zersetzung  durch  Am- 
moniak fand  ich  nie  ganz  vollständig. 

•'  Das  auf  vorhin  beschriebene  Weise  gewonnene  und  ge- 
reinigte Berberin  bestand  aus  feinen  gelben  Nadeln  und  verlor, 
Über  Schwefelsäure  getrocknet,  bei  100®  im  Wasserbade  an 
19  pC.  Wasser  und  veränderte  hierbei  seine  gelbe  Farbe  in  eine 
rothbraune. 

Bis  zu  120®  erhitzt,  schmilzt  das  Berberin  zu  einer  harzigen 
Masse  zusammen,  ohne  dabei  um  eine  wägbare  Menge  an  Ge- 
wicht abzunehmen. 

Mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zusammengebracht,  nimmt 
die  Lösung  des  Berberins  sogleich   eine  hellere  Farbe  an  und 
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sdzi  nach  einiger  Zelt  eine  Menge  des  enisprechenden  Salzes 
ab,  veraosgeselzt,  dafs  die  angewandte  Lösung  nicht  zu  ver- 
dünnt war. 

Die  Reaction  des  Berberins  schien  mir,  soweit  es  sich  bei 
der  intensiv  gelbfarbenden  Eigenschaft  desselben  ermitteln  liefs^ 
eine  ganz  neutrale  zu  seyn. 

Gegen  Alkalien  und  alkalische  Erden  verhalt  sich  das  Ber- 
berin indifferent,  insofern  es  keine  Verbindung  mit  denselben 
eingeht  Bei  Erhitzung  von  sehr  concentnrter  Kalilösung  wird 
es  jedoch,  wie  die  meisten  organischen  Körper,  zersetzt.  Beim 
Erhitzen  von  ziemlich  verdünnter  Kalilauge  mit  Berberinlösung 
scheidet  sich  das  Berberin  aus  und  ballt  sich  zu  Klumpen  zu- 
sammen. Bei  steigender  Temperatur  schmilzt  die  Masse.  Um 
mich  davon  zu  überzeugen,  dafs  dieselbe  keine  Verbindung  mit 
Kali  sey,  glühte  ich  eine  gewogene  Menge  davon,  um  den 
Aschengehalt  zu  bestimmen. .  Es  blieb  nach  langem  heftigem 
Glühen  ein  schwarzer^  kohliger  Rückstand,  der  selbst  nach  öfterm 
Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  abermaligem  Glühen  nicht 
weifs  werden  wollte.  Er  betrug  nach  dem  Glühen  mit  Salpeter- 
fliore  ungefähr  4  pC.  und  bestand  dem  Ansehen  nach^gröfsten- 
theils  aus  Kohle.  Wäre  die  Substanz  eine  Verbindung  mit  Kali 
gewesen,  so  hätte  ich  wenigstens  an  20  pC.  bekommen  müssen. 

Salpetersaures  Silberoxyd  schien  mit  dem  Berberin  eine 
Verbindung  zu  liefern;  aus  Hangel  an  Substanz  habe  ich  die- 
selbe jedoch  nicht  in  einer  zur  Analyse  hinreichenden  Menge 
darstellen  können. 

Da  die  Darstellungsweise  des  reinen  Berberins  aus  der 
Salzsäuren  Verbindung  verhältnifsmäfsig  sehr  wenig  zur  Analyse 
hinlänglich  reiner  Substanz  liefert,  ich  mit  meinem  Material  aber 
rathsam  zu  Werke  gehen  mufste,  so  habe  ich  nur  eine  geringe 
Menge  des  reinen  Berberins  zur  Analyse  verwenden  können  und 
Uofs  zur  Ermittelung  des  etwaigen  Wassergehalts  einige  Be* 
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stimmungfen  gemacht,   die  Formel   aber  nach  den  Analysen  der 
Verbindungen  berechnet. 

Das  Berberin  wurde  zur  Kohlen-  und  WasserstofTbestimniung 
bei  100®  getrocknet 
I.    0,297   Grm.   Substanz  gaben  ^  bei  der   Verbrennung   mit 
chromsaurem   Bleioxyd,    0,7335    Grm.    Kohlensaure   und 
0,15i5  Grm.  Wasser 
n.    0,5355  Grm.  Substanz  lieferlen,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
1,309  Grm.  Kohlensäure  und  0,274  Grm.  Wasser. 
Dieses  giebt  in  Procenlen  : 

berechnet  geluDden 

"^iT"^  "rill 


42  Aeq.  Kohlenstoff  3,150 

67,35 

67,35 

66,66 

20    »     Wasserstoff     250 

5,35 

5,67 

5,68 

1     r>    Stickstoff          177 

3,78 

n 

» 

11     »     Sauerstoff      1100 

23,52 

» 

n 

4677      100,00. 

Da  das  Atomgewicht  des  ^Wasserfreien  Berberins  nach  der 
Analyse  seiner  Verbindungen  (besonders  des  chromsauren  und 
der  Piatinverbindung3'4452  ist,  seine  Formel  sich  hiernach  zu 
642  H18  N  O0  herausstellt,  so  mufs  das  bei  100®  getrot knete 
Berberin  2  At.  Wasser  enthalten. 

0,519  von  dem  unter  der  Luftpumpe  getrockneten  Berberin 
verloren,  bei  100®  im  Wasserbade  erhitzt,  O^iOO  Wasser;  ent- 
sprechend 19,26  pC.  Die  Formel  für  das  lufttrockene  Berberin 
wäre  hiernach  : 

C41  H,8  N  O9  4-  2  HO  +  10  aq., 
nach  welcher  ich  19,38  pC.  Wasser  hätte  bekommen  sollen. 

Einen  Versuch,  den  ich  anstellte  zur  Ermittelung  des  Tem« 
peraturgrades^  bei  welchem  die  2  Aeq.  Wasser  des  bei  100® 
getrockneten  Berberins  fortgingen,  mifsglückte;  zu  einem  zweiten 
mangelte  die  Substanz.  Bis  zum  Schmelzpunkt  erhitzt,  nahm  es 
um  nichts  Wägbares  an  Gewicht  ab. 
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Bei  stärkerer  Erhitzung  (nach  H.  Buchner  bei  160— 200^) 
entwickelt  das  Berberin  gelbe  Dämpfe  eines  eigenlhünilich  rie- 
chenden, festen  Körpers,  der  sich  mit  den  übrigen  Zersetzungs- 
producten  zu  öligen  Tropfen  condensirt.  Ich  werde  diesen  Körper 
beim  chromsauren  Berberin  nochmals  Gelegenheit  zu  erwähnen 
haben.  Die  nach  der  Entwicklung  dieser  gelben  Dämpfe  zu- 
rückbleibende Kohle  ist  äufserst  schwer  verbrennbar,  wefshelb 

• 

man  auch  gezwungen  ist,  zur  Analyse  chromsaures  BIcioxyd 
zu  verwenden.  Kupferoxyd  liefert  fast  immer  an  y«  pC.  zu 
wenig. 

Die  Eigenschan  des  Berberins,  mit  den  meisten  anorgant- 
sehen  Sauren  mehr  oder  weniger  schwerlösliche  Verbindungen 
einzugehen,  gestattete  mir,  aus  dem  ziemlich  leichtlöslichen  Salz- 
säuren Berberin,  durch  Zusatz  von  Alkalisalzen  jener  Sduren, 
die  entsprechenden  Berberinsaize  darzustellen,  die  von  dem  zu- 
gleich gebildeten  Chloralkali  durch  Piltriren  und  Auswaschen  oder 
Umkrystallisiren  gereinigt  wurden. 

So  erhielt  ich  das  dem  salzsauren  entsprechende  jod-, 
brom-  und  cyanwasserstoffsaure ,  dem  salpetersauren  entspre- 
chende chlorsaure  und  das  merkwürdigste  unter  allen,  das  chrom- 
faore  Berberin.  Nichts  ist  gewifs  sprechender  für  die  Besttfn- 
digkeit  des  Berberins,  als  die  Existenz  seiner  Verbindung  mit 
Chromsave,  einer  Säure,  die  doch  sonst  so  leicht  die  organi- 
schen Körper  zersetzt  und  von  der  bis  jetzt  noch  keine  Ver- 
bindung mit  einer  andern  organischen  Basis  bekannt  ist. 

Mit  den  löslichen  Chlorverbindungen  der  meisten  schweren 
Metalle  geht  das  Berberin  mehr  oder  weniger  schwerlösliche 
Doppehrerbmdungen  ein.  Von  sehr  hübscher  gelber  Farbe  ist 
des  Berberin-,  Platin-  und  Qu^cksilherchiorid.  Man  reinigt  diese 
Verbindungen  durch  Auswaschen  mit  Wasser. 
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Verbindungen   des   Berberins. 
Saksaures  Berberm. 

Ich  erhielt  dasselbe,  wie  schon  erwähnt,  von  Hm.  Merk 
lur  reines  Berberin.  Zur  Reinigung  wurde  es  in  Wasser  ge« 
löst,  durch  Salzsäure  niedergeschlagen  und  hierauf  so  lange  um- 
krystallisirt^  bis  es  keine  saure  Reaction  mehr  zeigte. 

Die  Reaction  irgend  einer  Berberinyorbindung  ist  durch 
Hineintauchen  von  Reagenspapier  in  die  Lösung  desselben,  wegen 
der  intensiven  und  haftenden  gelben  Färbung,  schwierig  zu  er* 
kennen.  Gehört  jedoch  die  Reaction  nicht  der  Verbindung  selbst 
an,  sondern  wird  dieselbe  durch  dne  anhängende  freie  Säure 
verursacht^  so  bietet  eben  die  grofse  Verwandtschaft  der  Ber* 
berinverbindungen  gegen  Holzfaser,  ein  gutes  Mittel  zur  Ermit- 
telung derselben  dar. 

Prefst  man  nämlich  die  feuchten  Krystalle  der  Verbindung 
mit  zusammengelegtem  Fliefspapier,  so  saugt  dasselbe  die 
Lösung,  mit  welcher  die  Krystalle  getränkt  sind,  auf,  hält  aber 
beim  weiteren  Vordringen  das  gelöste  Salz  zurück  und  läfst 
dann  blofs  das  Auflösungsmittel  durch,  in  welchem  durch  Auf- 
drücken von  Reagenspapier  die  etwa  vorhandene  freie  Säure  mit 
Leichtigkeit  zu  entdecken  ist 

Das  salzsaure  Berberin  krystallisirt ,  wie  aUe  krystallisir- 
baren  Verbindungen  des  Berberins,  in  feinen,  gelben  Nadeln, 
und  hat  im  lufttrockneu  Zustande  eine  gelbe  Farbe  mit  einem 
Stich  in's  Rothe. 

2,74  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  ver* 
loren,  im  Wasserbade  erhitzt,  0,237  Grm.  Wasser,  entsprechend 
8,65  pC.  Die  Farbe  des  Salzes  verwandelte  sich  hierbei  in  eine 
gelblichrothe.  An  der  Luft  zog  das  bei  100®  getrocknete  Salz 
wieder  sehr  schnell  Wasser  an. 

Das  salzsaure  Berberin  wurde  zur  Analyse  bei  110®  ge« 
trocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 
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I.    0,3695  Gtm.  salzsaiires  Berberin  gaben  0,8510  Grm.  Koh- 

lensftare  ond  0,1810  Grm.  Wasser, 
n.    0,3825  Grm.  salzsaares  Berberin  gaben  0,876  Grm.  Koh* 
lensiore  ond  0,1955  Wasser. 

Die  Slkkstoffbestimmang  worde  nach  der  Methode  von  Var- 
rentrapp  und  Will  gemacht. 
I.    0,4510  Grm.  satesaures  Berberin  gaben  0,2505  Grm.  Am« 

moniumplalinchlorid. 
IL    0^9  Grm.  salzsaures  Berberin  gaben  0^2115  Grm.  Am- 
moniomplatinchlorid» 

Die  Chlorbestimmung  gab  folgendes  Resultat  : 
L    0,2250  Grm.  salzsaures  Berberin  gaben  0,8305  Grm.  Chlor- 
silber, 
n.    1,684  Grm.  salzsaures  Berberin  gaben  5,9935  Grm.  Chlor- 
silber. 
Diese  Zahlen  führen  zu'  folgender  Formel  : 


berechnek 

gefi 

inden 

T'*^ 

'  ~Tl.~ 

42  Aeq.  Kohlenstoff 

3150 

62,75 

62,81 

62,49 

20    9    Wasserstoff 

250 

4,98 

5,44 

5,67 

1    »    Stickstoff 

177 

3,53 

3,55 

3,65 

10    9    Sauerstoff 

1000 

19,90 

» 

» 

1    %    Chlor 

442 

8,85 

9,01 

8,78 

5019      100,00. 

Der  Wasserstoffgehalt  ist  der  Berechnung  nach  bedeutend 
zu  hoch  ausgefallen.  Wahrscheinlich  ist  diefs  der  Eigenschaft 
der  bei  100^  getrockneten  Substanz,  an  der  Luft  sehr  begierig 
das  verlorene  Wasser  wieder  aufzunehmen^  zuzuschreiben. 

Durch  Zusatz  von  concentrirter  Salpetersaure  zu  salzsaurem 
Berberin ,  wurde  dasselbo  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  ge- 
löst, welche  beim  Uebersdttigen  mit  Ammoniak  eine  braune, 
fbckige  Masse  fallen  liefs.  Erhitzte  ich  diese  rothe  Lösung  eine 
Zeit  hmg,  so  nahm  dieselbe  eine  hellere  gelbe  Farbe  an  und 
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wurde  unter  Eotwickelang  von  saipelrigen  D&mpren  zersetzt. 
Wurde  bei  Gegenwart  von  freier  Salpetersäure  bis  zur  Con- 
sistenz  eines  dicken  Syrups  abgedampft,  so  schied  sich,  auf 
Zusatz  von  Wasser,  eine  eigenthumliche  gelbe  Substanz  ab,  die 
sich  wie  Wachs  mit  Wasser  kneten  liefs  und  in  demselben  sehr 
schwerlöslich  war.  In  Weingeist  gelöst,  giebt  dieselbe,  mit 
Silber-  und  Bleisolution,  gelbe  Niederschläge.  Eine' nähere  Un- 
tersuchung und  Analyse  habe  ich  bis  jetzt  nicht  davon  gemacht. 
Die  dem  oben  gefundenen  Wasserverlust  des  krystallisirten 
Berberins  am  besten  entsprechende  Formel  ist  : 

C4t  H„  N  0,  +  HCl  +  5  HO; 
sie  verlangt  statt  der  gefundenen  8,65  pC,  8,23  pC.  Wasser. 

Smures,  schitefeUaures  Berberm, 

Ich  stellte  dasselbe  dar  durch  Zersetzung  des  salzsauren 
Berberins  mittelst  verdünnter  Schwefelsaure.  Die  röthlich  gelbe 
Lösung  des  salzsauren  Berberins  nahm  hierbei  eine  hellgelbe 
Farbe  an  und  setzte  nach  einiger  Zeit  das  saure  schwefelsaure 
Berberin  in  feinen  gelben  Krystallen  ab,  die,  unter  der  Luft- 
pumpe getrocknet,  bei  100^  nicht  an  Gewicht  verloren. 

Die  Krystalle  des  sauren,  schwefelsauren  Berberins  haben 
ein  etwas  röthlicheres  Ansehen,  wie  die  des  salzsauren. 

Die  Substanz  wurde  zur  Analyse  bei  100*  getrocknet  und 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 
L    0,3825  Gnn.  saures  schwefelsaures  Berberin  gaben  0,78<.)0 

^  Gnn.  Kohlensaure  und  0,160  Grm.  Wasser/ 
U.    0,334  Grm.  saures  schwefelsaures  Berberin  gaben  0,6795 

Grm.  Kohlensäure  und  0,1395  Gnn.  Wasser. 
III.    0,412  Grm.  saures  schwefelsaures  Berberin   gaben  0,833 
Grm.  Kohlensäure  und  0,168  Grm.  Wasser. 
Ferner  gaben  : 
L    0,3465  Grm.  saures  schwefelsaures  Berberin  0,1805  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 
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n.    0,306  Grm.  saures  schwefelsaures  Berberm  0,162  Grro. 
schwefelsauren  Baryt. 

Hieraus  ergiebi  sich  für  die  theoretische  Zusammensetzung 
des  sauren  schwefelsauren  Berberins  : 


berechnet 

.  L 

gefondea 
"^L          IIL 

42  Aeq.  KohlenstoSf 

3150 

55,46 

55,58 

55,49    55,14 

20    »    Wasserstoff 

• 

250 

4,^0 

4,64 

4,64      4,52 

1    »    Stickstoff 

177 

3,13 

» 

»                  9 

11     n    Sauerstoff 

1100 

19,38 

j> 

»             n 

2    9    Schwefelsäure 

1000 

17,62 

17,9 

18,08      , 

5677      100,00. 
Das  saure  schwefelsaure  Berberin  enthalt  also  2  Aeq.  Kry- 
Stallwasser  und  hat  die  Formel  : 

C41  H,8  N  0«  +  2  SOs  +  2  HO. 

Saures  chromsaures  BerberuL 

Zur  Darstellung  versetzte  ich  eine  Ldsung  von  saizsaurem 
Berberin  mit  saurem  cbromsaurem  Kali.  Das  saure  chromsaure 
Berberin  schied  sich  sogleich  als  eine  sehr  voluminöse,  hellgelbe 
Masse  aus,  die  abfiltrirt  und  mit  Wasser,  worin  es  sehr  schwer 
löslich  ist,  sorgfältig  gewaschen  wurde. 

In  stärkeren  Säuren,  wie  Salzsaure  und  Schwefelsaure,  ist 
die  Verbindung  sehr  leicht  löslich. 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknet,  verlor  das  Salz  bei  100* 
nicht  an  Gewicht. 

Getrocknet  und  zerrieben,  stellte  es  ein  hellgelbes,  ziemlich 
whweres  Pulver  dar. 

Bei  100^  getrocknet,  gab  es  folgende  Resultate  : 
L    0,577  Grm.   sam*es  chromsaures   Berberin   gaben   1,1535 

Grm.  Kohlensäure  und  0,2225  Grm.  Wasser. 
II.    0,3140  Grm.  saures,  chromsaures  Berberin  gaben  0,629 
Grm.  Kohlensaure  und  0,1165  Grm.  Wasser. 


172  Fleitmann,  über  das  BerbeHn. 

Dann  liefsen  : 
I.    0,6465  Grm.  saures  chromsaures  Berberin  (0,1115  Gnn. 

Chromoxyd 
IL    0,5775  Gmu  saures  chromsaures  Berberin  0,0985  Gria 
Chromoxyd. 
Die  Zusammensetzung  wäre  hiernach  : 

berechnet  gefunden 


* 

L 

II. 

42  Aeq.  Kohlenstoff 

3150 

54,73 

54,52 

54,65 

18    »    Wasserstoff 

237,5 

3,91 

4,48 

4,12 

1    »    Stickstoff 

177 

3,07 

7> 

» 

9    9    Sauerstoff 

900 

15,64 

t> 

9 

2    9    Chromsaure 

1304 

22,65 

22,39 

22,15 

5756      100,00. 

Das  saure  chromsaure  Berberin  enthalt  also  kein  Krystall- 
wasser  und  entspricht  ganz  dem  sauren  chromsauren  Kali. 

Das  saure  chromsaure  Berberin  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation  jenen  gelben  Körper ,  von  dem  ich  schon  bei  dem 
salzsauren  Berberin  sprach,  in  viel  gröfserem  Mafse,  als  alle  an- 
deren Berberinverbindungen«  Erhitzt  man  das  saure  chromsaure 
Berberin  bei  allmälig  steigender  Temperatur,  so  kommt  ein  Zeit- 
punkt, bei  welchem  die  ganze  Masse  plötzlich  wegen  der,  als- 
dann eintretenden^  oxydirenden  Wirkung  der  Chromsaure  zersetzt 
wird;  beim  weiteren  Erhitzen  gehen  nur  noch  unbedeutende 
Mengen  von  gelben  Dämpfen  fort  und  es  bleibt  eine  schwer  ver- 
brennliche  Kohle. 

Die  Menge  dieses  gelben  Körpers,  die  man  durch  die  tro- 
ckene Destillation  der  Berberinverbindungen  bekommt,  war, 
selbst  wenn  ich  zur  Darstellung  das  saure  chromsaure  Berberin 
verwendete ,   immer  noch  sehr  gering ,  so  defs  man  wenigstens 

* 

mit  einem  Pfunde  operiren  mufs,  um  eine  zur  gehörigen  Un- 
tersuchung hinreichende  Menge-  zu  bekommen.  In  Weingeist 
war  derselbe  sehr  leicht  löslich.   Durch  Zusatz  von  Wasser  ent- 
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stand  In  der  yvelngelstigen  Lösung  ein  grelblich  weifser  Nieder- 
schlag. Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  bewirkte  einen  gelben 
Niederschlag;  salpetersaures  Silberoxyd  wurde  reducirL  Die 
weingeistige  Lösung  hatte  die  Eigenschaft  zu  schillern;  die  reflec- 
Urteil  Lichtstrahlen  waren  giün,  während  die  durchgehenden 
eine  roUie  Färbung  zeigten. 

Salpetersaures  Berberin. 

Es  wurde  dargestellt  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Sil« 
beroxyd  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Berberin.  Die  Flüs- 
sigkeit, worin  das  geßllte  Chlorsilber  und  der  Niederschlag  von 
salpetersaurem  Berberin  suspendirt  war,  wurde  zur  Lösung  des 
letzteren  erwärmt  und  dann  filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Salpetersaure  versetzt,  worauf  sich  nach 
kurzer  Zeit  das  SabE  in  sehr  hübschen,  hellgelben  Krystallen 
ausschied.  Zur  Reinigung  wurde  dasselbe  aus  Wasser  umkry« 
stallisirt 

Ueber  Schwefelsaure  getrocknet,  verlor  es  durch  Erwarmen 
im  Wasserbade  nicht  an  Gewicht. 

Das  Salz  wurde  bei  100^  getrocknet  und  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt 
L    0,326  Grm.    salpetersaures  Berberin  gaben  0,719  Grm. 

Kohlensaure  und  0,1395  Grm.  Wasser. 
E    0,355  Grm.    salpetersaures  Berberin  gaben  0,776  Grm. 
Kohlensaure  und  0,1475  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  Zusammensetzung  : 


berechnet 

gefunden 

"^x^  ^ii. 

42  Aeq.  Kohlenstoff    3150        60,11 

.60,15    59,64 

19    „    Wasserstoff     237,5       4,52 

4,75      4,62 

2    «    Stickstoff          354         6,75 

»          » 

15    „    Sauerstoff       1500       28,62 

»          » 

5241,5   100,00. 
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Die  Fonnel  für   das  salpetersaure  Berberin   ist  demnach : 

C41  H„  N  0.  +  NO5  +  HO. 
Das  salpetersaure  Berberin  zeichnet   sich  vor  den  andern 

■ 

Berberinverbindungen  durch  seine  reine,  hellgelbe  Farbe  aus. 

Chlorsaures  Berberin. 

Ich  erhielt  dasselbe  aus  der  salzsauren  Verbindung  durch 
Umsetzung  mit  chlorsaurem  Kali.  Der  gelbe  voluminöse  Nie- 
derschlag von  chlorsaurem  Berberin,  konnte  durch  Auswaschen 
von  dem  gebildeten  Chlorkalium  nur  zum  Theil  gereinigt  wer- 
den, indem  er  in  reinem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist.  In 
einer  noch  sehr  verdünnten  Lösung  von  Chlorkalium  und  chlor'« 
saurem  Kali  ist  das  Chlorsäure  Berberin  sehr  schwer  löslich. 
Ich  wusch  defshalb  so  lange  mit  Wasser  aus,  als  das  Fillral 
noch  ziemlich  ungeförbt  durchlief  und  krystallisirte  das'zurui^k- 
gebliebene  chlorsaure  Berberin  einigemal  aus  Weingeist  um, 
nach  welchem  es  beim  Verbrennen  keinen  Rückstand  mehr  liefs. 

Die  Krystalle  des  chlorsfloren  Berberins  hatten  eine  gelbe 
Farbe  mit  einem  Stich  in*s  Grüne.  Es  enthielt,  wie  das  Salpe- 
tersäure, kein  Krystallwasser,  welches  bei  100^  wegging. 

Mit  chromsaurem  BJeioxyd  verbrannt,  gaben  0,486  Grm. 
chlorsaures  Berberin  1,016  Grm.  Kohlensäure  und  0,1880  Grm. 
Wasser. 

Die  Zusammensetzung  des  chlorsauren  Berberins  berechnet 
sich  hiernach  zu  : 


42  Aeq.  Kohlenstoff 

3150 

bereclmet 
57,25 

gefonden 
57,02 

i9    „    Wasserstoir 

237,5 

4,31 

4,29 

1    „    Stickstoff 

177 

3,21 

» 

15    »    Sauerstoff 

1500 

27,23 

9 

1    i>    Chlor 

442 

8,01 

9 

5506,5 

100,00. 
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B«iin  Entzünden  oder  starken  Reiben  und  Schlangen,  ver- 
pafft das  chlorsaore  Berberin  und  läfst  eine  schwerverbrenn- 
liehe  Kohle  zurück. 

PiaHnverbindung  des  Berberms» 

Sie  wurde  dar^j^estelll  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu 
einer  Lösung  von  salzsaurem  Berberin.  Das  fast  unlösliche  Ber- 
berinplftlinchlorid  konnte  sehr  leicht  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  von  dem  überschössigen  PlaÜnchlorid  gereinigt  werden. 
Unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  verlor  es  bei  100^  nicht  an 
Gewicht  In  ihrem  aufseren  Ansehen  war  die  Platinverbindung 
nicht  von  der  chromsauren  zu  unterscheiden.  Wurde  sie  lange 
im  feuchten  Zustande  gelassen,  so  fiirbte  sie  sich,  wahrscheinlich 
durch  beginnende  Zersetzung  verursacht,  schmutzig. 
Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  : 
I.    0,3560  Grm.  Berberinplaünchlorid  0,580  Grm.  Kohlensäure 

und  OylOlld  Grm.  Wasser. 
IL    0,4500  Grm.  Berberinplatinchlorid  0,732  Grm.  Kohlensüure 
und  0,1455  Grm.  Wasser. 
Ferner  gaben  : 
L    0,519  Grm.  derselben  Substanz  0,094  Platin. 
Es  berechnen  sich  hieraus  folgende  Verhältnisse  : 

berechnet  gefunden 

42  Aeq.  Kohlenstoif  3150  44,83        44,44    44,35 
19    )»    Wasserstoff      237,5       3,39         3,42      3,58 

1    Jt    Stickstoff         177  2,52  »  „ 

9    9    Sauerstoff        900  12,77 

3    ,    Chlor  1328        18,91 


9 


J9 
9 


1     »    PlaUn  1233        17,55        18,11 

7026,6    100,00. 
Die  Formel  der  Platinverbindan(;  ist  demnach  : 
C«,  H„  NO,  +  HCl  +  PlCl,. 
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Ein  ganz  eigealhümliches  und  merkwärdiges  Verhalten  ze\^ 
das  Berberin  gegen  mehrfach  Schwefelammonkim.  Setzte  ich 
zu  einer  salzsauren  Berberinlösung  mit  Schwefel  gesättigtes 
Schwefelammonium  ^  so  entstand  augenblicklich  ein  braonrolhes 
Fricipitat,  welches  abfiltrirt  und  durch  Auswaschen  vom  über- 
schüssigen Schwefelammonium  befreit,  sich  als  eine  Schwefel- 
verbindung herausstellte,  in  welcher  der  Schwefel  nicht  mehr  in 
der  Form  von  Schwefelwasserstoff  vorhanden  und  itk^ht  mehr 
durch  Zusatz  von  Bleisolution  nachzuweisen  war.  Ebenso  war 
beim  Uebergiefsen  dieser  Verbindung,  selbst  mit  concentrirter 
Salzsäure,  keine  Gasentwickelung,  noch  der  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoffsäure wahrzunehmen.  Eine  Auflösung  desselben  in  Was- 
ser gab  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  einen  sehr  schönen 
rothen  Niederschlag.  Die  Verbindung  besafs  einen  sehr  unange- 
nehmen, etwas  dem  Mercaptan  ähnlichen  Geruch,  der  auch  nach 
dem  Behandeln  mit  einer  Saure  blieb.  Setzte  ich  zu  der  dun- 
kelrothen  Lösung  der  Verbindung  Salzsäure,  so  nahm  sie  so- 
gleich eine  hellere  Farbe  an  und  setzte  nach  kurzer  Zeit  gcib- 
rothe  Krystalie  ab ,  die  mit  Bleisolution  ebenfiills  eine  rothe 
Fällung  gaben.  , 

Da  ich  bis  jetzt  noch  keine  vollständige  Analyse  dieser 
Schwefelverbindung  gemacht  habe,  so  kann  ich  auch  noch  nicht 
mit  Bestimmtheit  sagen,  als  was  sie  zu  betrachten  ist.  Sie 
scheint  die  Rolle  einer  Basis  zu  spielen  und  mit  Säuren  Ver- 
bindungen einzugehen.  Etwas  über  100®  schmilzt  sie  wie  das 
reine  Berberin,  ohne  sich  scheinbar  zu  zersetzen. 

Eine  Schwefelbeslinmiung,  die  ich  gemacht,  gab  16,53  pCt 
SchwefeL 

Die  Verbindungen  des  Berberins,  deren  Zusammensetzung 
ich  im  Vorhergehenden  durch  die  Analyse  festgestellt  habe, 
sind ,  kurz  wiederholt ,  folgende  : 


>; 
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13  Reines  Berberin,  krystaUisirt         C«^  Hu  N  0»  -I-  12  HO. 

»  »       b.  100«  gelrockn.  C42  Hi,  N  0,  +  2  HO. 

23  Salz«aures  Berberin,  krystaUisirt  C42  Hig  N  0,  +  HCi+SHO. 
„  „    bei  100«  gelr.  C41  H«  N  0»  +  HCl+HO. 

3)  Saures  schwefelsaures  Berberjn    C42  Hjs  N  0«+2SOs+2HO.  , 

^       chromsaures        ,,  04t  Hi,  N  0«  +  2  CrOj. 

5)  Saljpetersaives  Berberin  C4,  H,«  N  O9  +  NOs-fHO. 

6)  Chlorsaures  »  C41  H,.  N  0, +C10s+H0. 

7)  Berberinplatinchiorid  C41  Hu  N  O9  +HCi+PtCls. 


Untersuchungen  über  Cumarin; 
von  Hermann  Bleibtreu. 


Die  Äsperula  odorata,  eine  Pflanze,  die  in  Deutschland  unter 
dem  Namen  WcMmeisier  ziemlich  allgemein  bekannt  ist  und  in 
manchen  Gegenden,  namentlich  am  Rheine,  zur  Bereitung  eines 
beliebten  Getränkes,  des  sogenannten  Haitrankes  oder  Maiweines 
benutzt  wird ,  hat  schon  seit  längerer  Zeit  das  Interesse  der 
Chemiker  in  Anspruch  genommen.  Hehrfache  Untersuchungen 
wurden  angestellt,  deren  Ziel  die  Abscheidung  und  Erforschung 
der  im  Waldmeister  enthaltenen  fluchtigen  Substanz  war,  des 
Principes,  welchem  der  Haiwein  seinen  angenehmen  Geruch  und 
Geschmack  verdankt. 

Schon  vor  mehreren  Jahren  hatte  Voget*)  sich  mit  diesem 
Gegenstande  beschäftigt  und  aus  dem  Waldmeister  eine  kry- 
stallisirte  Substanz  abgeschieden,   von  der  er  miltheilt,  dafs  sie 


*)  Generalbericht  dee .  k.  preufs.  rheinuchen  Medicinal-CoUeg^i  Aber  du 
Jabr  1835.    Cobleoz  bei  Kehr.    S.  240. 

Annal.  d.  Chemie  o.  Pharm.  LiX.  Bd.  2.  Heft.  12 
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einen  der  Tonkabohne  uod  dem  Helilotus  abnlicheo  Geruch  be« 
sitze  and  nach  allen  damit  vorgenommenen  Versuchen  sich  als 
Betaoäsäure  erwiesen  habe. 

In  neuerer  Zeit  hat  Kofsmann*)  einige  Versuche  über 
den  Waldmeister  veröffentlicht,  die  ihn  zu  dem  Schlosse  fuhren, 
dafs  in  demselben  Cumarin,  das  Stearopten  der  Tonkabohne 
enthalten  sey. 

Durch  Behandlung  der  getrockneten  Pflanze  mit  Alkohol 
und  Aether,  durch  Auskochen  des  nach  Entfernung  dieser  Lö* 
sungsmiltel  bleibenden  syrupartigen  Rückstandes  mit  Wasser  und 
Abdampfen  des  letzteren,  erhielt  er  eine  warzenförmige  krystaU 
linische  Masse,  deren  angenehmer  Geruch  und  piquanter  Ge- 
schmack mit  den  entsprechenden  Eigenschaften  des  aus  Tonka- 
höhnen  dargestellten  Cumarins  vollkommen  übereinstimmte. 

Kofsmann's  Versuche  über  die  Identität  beider  Substanzen 
sind  indessen  rein  qualitativer  Art  Eine  Analyse  der  aus  dem 
Waldmeister  erhaltenen  Kryslalle,  welche  allein  hierüber  mit 
Sicherheit  hätte  entscheiden  können,  wurde  nicht  angestellt.  Die 
leichte  Umbildung  des  Cumarins  in  die,  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Bisenoxydsalze  so  leicht  erkennbare  Salicylsäure ,  hatte  aurh 
einen  ziemlich  sichern  Schlufs  erlaubt;  diesen  Versuch  finden 
wir  aber  ebenralls  nicht  angeführt 

Es  schien  daher  wünschenswerth^  durch  eine  genauere 
Untersuchung  die  Angabe  Kofsmann*s  zu  bestätigen,  und  zu 
diesjßm  Ende  wurden  die  Versuche  angestellt,  welche  ich  in 
Folgendem  mitlheilen  will. 

Diese  Versuche,  woran  sich  eine  Revision  der  Arbeit  De«- 
la lande's  über  das  Cumarin  und  dessen  Zersetzungsproducte 
anreihte,  wurden  im  Laboratorium  meines  Freundes,  des  Hrn. 
Prof.  A.  W.  Hofmann  in  Renn,  begonnen  und  nach  dessen 


*)  Joium.  d»  pbam.  el  de  dum.  3.  s6r.  T*  V,   p.  3d3  and  AnnaL  der 
Chem.  und  Pharm.  Bd.  LU  S.  387. 
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Ueberzug  nach  London ,  wohin  ich  ihn  als  Assistenl  begrleitete^ 
im  Laboratoriam  des  Royid  cottege  of  chemigbry  vollendet.  Es 
gereicht  mir  zo  grober  Freude,  Hm.  Dr.  Hof  mann  bei  dieser 
Gelegenbeit  für  die  mir  gewährte  freondliche  Anleitung  au  orga* 
nischen  Untersuchungen  überhaupt,  sowie  zu  dieser  Arbeit  ins- 
besondere^ meinen  besten  Dank  auszudr&cken* 

OtUenuchung  der  KrystaOe  aus  AtpenJa  odorata. 

Zur  Darstelhmg  der  zu  untersuchenden  Substanz  verfiihr 
ich  in  folgender  Weise  : 

Eine  Quantität  hifltrockenen  Waldmeisters,  kurz  vor  und 
wdhr^d  der  Blüthe  gesammelt,  wurde  eine  Zeil  lang  mit  Wein- 
geist digerirt;  die  dunkel  grunbraun  gefarble  Lösung  wurde 
alsdann  zur  Entfernung  des  Weingeistes  im  Wasserbade  destillirt 
und  der  dunkelbraune  Rückstand  zur  Syrupconsistenz  einge- 
dampft. Das  weingeistige  Destillat  hatte  einen  aromatischen 
Gemcfa  und  aus  der  zuletzt  übergehenden,  mehr  wässerigen 
Flüssigkeit,  setzten  sich  nach  und  nach  kleine  weifse  Krystall- 
flocken  ab.  Der  Syrup  wurde  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
braongefSrbte  Lösung  von  den  ungelöst  gebliebenen  Stoffen^  als 
Chlorophyll  u.  dgl.,  durch  Filtriren  getrennt  und  mit  Aether  ge- 
achflttelt  Die  ätherische  Lösung  hinterliefs  nach  dem  Abdestil- 
liren«  des  Aeüiers  eine  gelbe  Substanz ,  die  in  Ansehen  und 
Geruch  eine  grofse  Aehnlichkeit  mit  Honig  zeigte,  und  aus 
welcher  sich  nach  einiger  Zeit  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
gelber,  nadeiförmiger  Krystalle  ausschied.  Mit  Wasser  erwärmt, 
vereinigten  sich  diese  Krystalle  bei  50®  C.  auf  dem  Boden  des 
Gefitfses  zu  einer  geschmolzenen  Masse,  welche  sich  beim  Sieden 
des  Wassers  allmälig  auflöste.  Aus  dieser  Lösung,  welche  beim 
Abkühlen  zuerst  eine  starke  milchige  Trübung  zeigte,  schieden  sich 
nach  und  nach  weifsliche,  beinahe  zolllange  Krystallnadeln  aus, 
die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  wurden.  Nach 
dreimaliger  Krystallisation  war  die  Farbe  rein  weifs;  es  schieden 

12* 
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sich  jedoch  beim  Schmelzen  der  Krystalle,  io  gelinder  Hitze, 
noch  einige  braunschwarze  Flocken  ab;  nach  einer  nochmaligen 
Krystallisation  blieb  die  Substanz  auch  beim  Schmelzen  unver- 
ändert und  durfte  nun  als  völlig  rein  und  zur  Analyse  geeignet 
betrachtet  werden. 

Bevor  ich  zur  Analyse  schritt,  versuchte  ich  eine  kleine 
Menge  der  erhaltenen  Substanz  in  Salicylsäure  zu  verwandeln 
Einige  Krystatle  wurden  in  starker  Kalilauge  gelöst  und  diese 
Lösimg  bis  zum  Verschwinden  der  anfangs  gelben  Farbe  abge- 
dampft und  etwas  stärker  erhitzt.  Der  feste  Rückstand  wurde 
mit^Chlorwasserstoffsäure  übersättigt  und  mit  Aether  geschüttelt, 
wodurch  eine- Lösung  erhallen  wurde,  die,  nach  dem  Verdampfen 
des  Aethers,  mit  Eisenchlorid  sogleich  die  schöne  violette  Fär- 
bung hervorbrachte,  welche  die  Salicylsäure  charakterisirt. 

Analyse  der  KrystaUe  aus  Asperula  odoraSa, 

Die  Elementaranalyse  der  geschmolzenen  Krystalle  lieferte 
bei  einer  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  einer  zweiten  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  folgende  Resultate  : 
L    0,3276  Grm.   Substanz   gaben   0,8821   Grm.  Kohlensäure 

und  0,1267  Grm.  Wasser. 
11     0,2607  Grm.  Substanz  gaben    0,7105  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1043  Grm.  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnen  sich  folgende  Procente  : 

I.  II. 

Kohlenstoff     73,63        74,33 

Wasserstoff      4,31  4,44. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Delalande  ist  das  Cumarin 
nach  der  Formel  : 

C„  H,  O4 
zusammengesetzt,   welcher  folgende  Procente  entsprechen,  die 
ich  .mit  dem  Mittel  seiner  Analysen ,  nach  den  neuen  Atomge- 
wichten berechnet,  zusammenstelle  : 
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Theorie         Mittel  d.  Versuche 
^  ^  von  Delalande 

18  Aeq.  Kohlenstoff     1350,00    73,47  72,91 

7    „    Wasserstoff        87,50      4,76  4,73 

4    »     Sauerstoff         400,00    21,77  » 

1     „    Cumarin  1837,50  100,00. 

Die  Resultate  meiner  Analysen  kommen  diesen  von  Dela* 
lande  gefundenen  Zahlen  nahe  genug,  um  die  Identität  der  aus 
der  asperula  odorata  dargestellten  Substanz  mit  dem  Cumarin 
nachzuweisen ;  eine  Vergleichung  indessen  der  einzelnen  Werthe, 
sowohl  für  den  Kohlenstoff-  als  Tür  den  Wasserstoffgehalt,  lafst 
eine  Abweichung  bemerken,  die  bei  letzterem  namentlich  be- 
trächtlich genug  erschien,  um  einer  Ungewifsheit  über  die  An- 
zahl der  Atome  Raum  zu  geben.  Auch  der  Umstand ,  dafs  die 
aas  den  Versuchen  De la lande's  abgeleitete  Durchschnittszahl 
für  den  Gehalt  an  Wasserstoff  mit  den  berechneten  Procenten 
allzanahe  übereinstimmte,  ja  sogar  kleiner  war,  während  bei  der 
Elementaranalyse  in  der  Regel  ein  Ueberschufs  an  Wasserstoff 
kaum  vermieden  werden  kann ,  gab  mir  Grund ,  die  Richtigkeit 
der  von  ihm  aufgestellten  Formel  in  Zweifel  zu  ziehen  und  ver* 
anlafsto  mich,  dieselbe  durch  eine  wiederholte  Untersuchung  des 
aus  der  Tonkabohne  selbst  dargestellten  Cumarins  zu  prüfen. 

Darstellung  des  Cumarins  aus  der  Tonkabohne, 

Als  beste  Methode  zur  Darstellung  des  Cumarins  aas  der 
Tonkabohne  bewahrte  sich  folgende  : 

Die  zerschnittenen  oder  zerstofsenen  Bohnen  werden  eine 
Zeit  lang  mit  starkem  Weingeist  digerirt.  Die  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Weingeists  bleibende  syrupartige  Masse,  erstarrt 
beim  Abkühlen  zum  grofsen  Theile  und  bildet  ein  Magma  von 
Cdmarinkrystailen,  die  darch  wiederholtes  Umkryslallisiren  und 
Bebandeln   mit   Thierkohle  leicht  zu  reinigen  sind»     Es  gelingt 
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auf  diese  Weise  am  einfachsten,  ein  fettes  Oel  abzuscheiden, 
welches  in  reichlicher  Menge  in  der  Tonkabohne  enthalten  ist. 
Dasselbe  ist  farblos,  ohne  charakteristischen  Geruch,  löslich  in 
.  Aether,  unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser  und  besitzt  die  Fähig- 
keit, Cumarin  in  beträchtlicher  Monge  zu  lösen. 

Durch  Behandeln  mit  Aether,  sowie  durch  directes  Aus- 
kochen der  Bohne  mit  Wasser,  wodurch  der  gröfsere  Theil  des 
Oels  mechanisch  mit  ausgezogen  wird  und  dann  nur  noch 
schwierig  von  dem  beigemischten  Cumarin  zu  trennen  ist,  ge- 
langte ich  weniger  gut  zum  Ziele. 

In  den  frischen  Tonkabohnen  scheint  das  Cumarin  auch  in 

diesem  Oele  gelöst  enthalten  zu  seyn^  woraus   es  allmälig  sich 

ausscheidet  und   sich  in  Gestalt   vollkommen   weifser  Krystalle, 

.  vorzuglich .  zwischen  den  Cotyledonen  und   auf  der  Aufsen&äciie 

derselben  unter  den  Saamenhäuten  ablagert. 

Zueammensetztmg  des  Cumarme, 

Bei  zwei  Verbrennungen  des  Cumarins   aus  Tonkabohne, 
mit  chromsaurem  Bleioxyd^  erhielt  ich  folgende  Resultate  : 
L    0,4870  Grm.  Substanz  gaben   1,3209   Grm.   Kohlensäure 

und  0,1882  Grm.  Wasser. 
IL    0,6423  Grm.  Substanz  gaben   1,7361   Grm.  Kohlensaure 
und  0,2416  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente  : 

L  IL 

KohlenstoiT     73,97       73,72 

Wasserstoff  4,29  4,18. 
Diese  Resultate  stimmen  unter  sich  sowohl,  als  auch  mü 
den  bei  der  Analyse  des  Cumarins  aus  Waldmeister  erhaltenen 
hinianglich  übereia  In  allen  ergiebt  sich  ein  gröfserer  Kob- 
lan8to%ehalt  und  eine  geringere  Menge  Wasserstoff,  als  sie 
Delalande  gefunden  hatte. 
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D«m  Mittel  meiner  Versochszahlen  entspricht  nun  am  nächsten 

die  Formel  : 

C,t  He  04»), 

webhe  ein  Aequivalent  Wasserstoflf  wenif^er  enthalt,  als  die  von 
Delalande  au^estelile. 

Zur  Beurtheiliing  dieser  Formel  stelle  ich  die  Mittelzahlen 
der  analytischen  Resultate  mit  den  berechneten  Werthen  zu- 
sammen : 

Theorie  Miktel  der  Versuche 

18  Aeq.  Kohlensloflf     1350,00      73,97        73,91        72,91 
6    „    Wasserstoff        75,00       4,11  4,30         4,73 

4    9    Sauerstoff         400,00      21,92  „  „ 

1    „    Cumarin  1825,00    100,00. 

Die  angeführten  Versuche  lassen  keinen  Zweifel  über  die 
Identität  des  krystallinlschen  Princips  des  Waldmeisters  mit  dem 
Stearopten  der  Tonkabohne. 

Die  treffliche  Würze,  welche  den  Maiwein  auszeichnet,  ist 
nichts  Anderes,  als  das  Aroma  dieses  Stearoptens  und  ein  rein 
wissenschaftlicher,  mit  Cumarin  bereiteter  Maitrank,  hatle  sich 
von  Seiten  einer  Anzahl  jüngerer  Bonner  Docenten  des  ent- 
schiedensten Beifalls  zu  erfreuen. 

Zersetzungsproducte  des  Cumarins. 

Cumarinsäure. 

Eine  Bestätigung  der  für  das  Cumarin  aufgestellten  neuen 
Formel  versuchte  ich  durch  die  Darstellung  und  Untersuchung 
einiger  Zersetzungsproducte  desselben. 


^)  hdem  ich  den  Artikel  Cumarine,  in  Dumas  Traitö  de  Chimie  appU* 
qnee  aux  arts  (T.  VII  p.  163)  nachlese,  finde  ich,  dafs  bereits 
Damas  die  Formel  des  Cumarins  derselben  Correction  unterworfen 
hat,  welche  sich  aus  Hm«  Bleibtreu's  Analyse  ergeben  hat«  Ver- 
sudie,  auf  welche  sich  diese  Correction  gründete,  sind  nicht  ange- 
fikhrt.  Dr.  A.  W.  Hofmann. 
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Delalande  fand,  dafs  Cumarin,  durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Kalilauge,  in  eine  eigenthümliche  Säure  : 

HO,  C,8  H,  0, 

verwandelt  wurde,  welche  er  unter  dem  Namen  Cumarinsäure 
beschrieb.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  des  Kalihydrats  er- 
leidet die  Cumarinsäure ,  nach  seinen  Versuchen ,  eine  weitere 
Metamorphose,  indem  sich  die  Saure  erzeugt,  welche  zuerst  von 
Piria  als  Zersetzungsproduct  des  Salicms  erhalten  wurde  und 
neuerdings  durch  die  Untersuchungen  von  Cuhours  über  das 
Oel  der  GcaiUheria  procumbetis^  das  Interesse  der  Chemiker  in 
so  hohem  Grade  in  Anspruch  genommen  hat. 

Delalande  giebt  für  diese  beiden  Umbildungen  des  Cuma- 
rins folgende  Gleichungen  : 

C,8  H,  O4  +  2  HO  =  HO,  C,g  H,  O5  +  H 
Cumarin.  Cumarinsäure. 

HOj^C^^,  Os  =  H0j^4jj5^5  +^2X^ 

Cumarinsäure.  Salicylsäure.  Kohlenwasserstoff. 

Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  von  Delalande  bin 
ich  zu  folgenden  Resultaten  gelangt  : 

Von  Kalilauge  wird  das  Cumarin  leicht  aufgenommen  und 
bildet  damit  eine  gelb  gefärbte  Lösung^  woraus  Säuren  unzer- 
setztes  Cumarin  abscheiden.  Erst  beim  Erhitzen  mit  einer  sehr 
concentrirten  Kalilauge,  welcher  Stücke  festen  Kalihydrats  zuge- 
setzt worden  waren,  wurde  das  Cumarin  angegriffen;  denn  beim 
Uebersättigen  der  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  schied  sich 
jetzt  eine  Substanz  aus,  welche  in  jeder  Beziehung  von  Cumarin 
verschieden,  offenbar  die  von  Delalande  beschriebene  neue 
Säure  war. 

Bei  vorsichtiger  Behandlung  des  Cumarins  mä  KaUiauge 
war  ich  jedoch  nicht  im  Stande ,  eine  Wasserstoffentwickelung 
wahrzunehmen. 
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Der  anf  dem  angegebenen  Wege  erhaltenen  Saure  konnten 
der  Darstellangsweise  nach  Spuren  von  Salicybaure  beigemengt 
seyn.  Nach  der  Entfernung  des  Chlorkaliums  und  der  über- 
schüssigen  Chlorwasserstoffsäure  in  siedendem  Wasser  gelöst, 
gab  sie  wirklich  mit  Eisenoxydsalzen  die  violette  Färbung,  welche 
die  Salicylsaure  charakterisirL  Allein  Delalande  giebtin  seiner 
Abhandlung  ausdrücklich  an,  dafs  diese  Reaction  nicht  nur  der 
Salicylsaure  zukomme,  sondern  auch  der  Cumarinsäure  eigen^ 
thümlich  sey.  Diese  Angabe  beruht  indessen  jedenfalls  auf  einem 
Irrthum;  denn  es  ergab  sich,  dafs  beim  Waschen  der  einmal 
umkrystallisirten  Säure  mit  Wasser,  die  Reaction  mit  Eisenoxyd« 
salzen  schwächer  und  schwächer  wurde  und  sich  endlich  nach 
nochmaligem  Umkrystallisiren  der  Säure  ganzlich  verlor.  Die 
violette  Färbung,  welche  durch  Eisenchlorid  hervorgebracht 
wurde,  rührte  also  offenbar  von  der  Anwe^nheit  einer  kleinen 
Menge  Salicylsaure  her,  deren  Bildung  sich  nicht  leicht  vermei- 
den liefs. 

Die  auf  diese  Art  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  von 
Salicylsaure  vollkommen  befreite  Säure  konnte  möglicher  Weise 
noch  eine  kleine  Menge  unzersetzten  Cumarins  enthalten,  von 
welchem  sie  gereinigt  werden  mufste.  Zu  dem  Ende  löste  ich 
die  Säure  in  Ammoniak,  welches  sie  mit  gelber  Farbe  aufnahm. 
Diese  Lösung,  im  Kochen  erhalten,  bis  aller  Ueberschufs  des 
Ammoniaks  entfernt  war,  gab  jetzt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  gelblich  weifsen  Niederschlag,  welcher  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aetlier 
gewaschen  wurde. 

Nach  einer  solchen  Behandlung  konnte  diesem  Silbersalze 
keine  Spur  von  Cumarin  mehr  beigemengt  seyn,  und  die  Säure, 
welche  sich  nun  durch  Chlorwasserstoffsäure  daraus  abscheiden 
und  in  Aether  aufnehmen  liefs,  durfte  nach  dem  Abdampfen  des 
Aethers  und  nochmaligem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Was- 
sar  als  reine  Cvmarinsawre  betrachtet  werden^ 
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Diese  Sfiare  erOieiU  Eisenoxydsalzen  mcki  die  mmdeste 
Färbung  meiir  and  besitzt  im  Uebrigen  folgende  Eigenschaften : 

Sie  lost  sich  mit  Leichtigkeit  in  Alkohol  und  Aelher.  Ans 
siedendem  Wasser  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  in  weiliwa 
spröden  Krystallen.  Sie  besitzt  eine  entschieden  saure  Reaction 
ond  treibt  die  Kohlensäure  aus  kohlensauren  Salzen  aus.  Ihr 
Schmetepunkt  liegt  bei  190®  C,  starker  erhitzt,  wird  sie  theit- 
weise  zersetzt,  indem  weifse  glänzende  Krystalle  sublimiren  und 
eine  braun  gefärbte  Masse  als  Rückstand  bleibt  Das  Ammoniak«* 
salz  der  Cumarinsäure  wird  durch  Barytsalze  nicht  gefällt;  durch 
essigsaures  Bleioxyd  wird  aber  ein  weifser,  pulveriger,  unloa» 
lieber  Niederschlag  erhalten« 

Eine  Verbrennung  der  bei  100*  C.  getrockneten  Cumarin« 
säure  mit  chromsaurem  Bleioxyd  führte  zu  folgenden  Zahlen  : 

0^15  Grm.  Substanz  gaben  0,8215  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1532  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  : 

KohlenstoiF  65,61 
Wasserstoff   4,98. 

Diesen  Zahlen  entspricht  genau  die  von  Delalande  fiir 
die  Cumarinsäure  au^estellte  Formel  : 

HO,  Cie  H,  0,. 

In  Folgendem  stelle  ich  die  berechneten  Werlhe  mit  den 
Ergebnissen  der  Versuche  zusammen  : 

Theorie  Venniche  vom 

18  .Aeq.  Kohlenstoff  1350,00  65,85  65,34  65,61 
8  >»  Wasserstoff  100,00  4,88  5,05  4,98 
6    «    Sauerstoff         600,00      29,27  „  » 

1    9    Cumarinsäure  2050,00    100,00. 

Um  diese  Formel  zu  controliren,  unterwarf  ieh  die  gleich- 
falls von  Delalande  untersuchte  Siibei Verbindung  der  Analyse. 
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Ich  erhielt  dieses  Sah  aof  dem  bereits  angegebenen  Wege, 
iodem  ich  dunarinsiore  in  Ammoniak  loale  und  mit  salpeter- 
saurem  Siiberoxyd  fdllle.  Es  scheinen  indessen  zwei  Verbin- 
dungen der  Camarinsäure  mit  Silberoxyd  zu  besteben. 

Durch  Fällung  einer,  Ueberschufs  an  Ammoniak  enthalten- 
den ,  Losung  entsteht  nämlich  ein  pomeranzengelber ,  flockiger 
Niederschlag,  wahrend  das  neutrale  Ammoniaksalz  eine  hell- 
gelbe, beinahe  weifse^  pulverige  Silborverbindung  giebt,  die  sich 
scimell  zu  Boden  setzt 

Beide  Verbindungen  unterscheiden  sich  auch  dadurch  wesent- 
lich, dafs  die  erstere,  die  pomeranzengelbe  nämlich,  sich  bald 
an  der  Luft  bräunt  und  beim  Erhitzen  bis  zu  100^  G.  augen- 
blicklich zersetzt  wird,  während  das  hellere  Salz  unter  denselben 
Verhältnissen  durchaus  unverändert  bleibt.  Zu  den  in  Folgen- 
dem angeführten  Analysen  wurde  die  letztere  Verbindung  ver- 
wendet. 
L  0,5850  Grm.  cumarinsaures  Silberoxyd  gaben  0,8580  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1392  Grm.  Wasser. 

In  Prooenten  : 

KoUenstofl"  40,00 
Wasserstoff    2,64 

II.    0,8237  Grm.  des  Salzes  gaben  0,3287  Grm.  Silber. 
m.    0,5181     9      9        «       .  »     0,2049*  n        „ 

Hieraus  berechnen  sich  folgende  Procentzahlen  : 

n.    Silber    39,90 
DL        „        39,55. 
Als  Mittelzahl  : 

SUber    39,72. 
Diese  Resultate  stimmen  genau  mit  den  von  Delalande 
eriialtenen  ttberein  und   entsprechen  der  Zusamniensetaung  des 
oumarinsauren  Sflberoxyds  : 
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AgO, 

Cij  H7  0», 

wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  ergiebt  : 

Theorie 

Veraachfl  von 
Del.        BL 

18  Aeq.  Kohlenstoff 

1350,00    39,86 

39,82    40,00 

7    „     Wasserstoff 

87,50      2,58 

2,62      2,64 

6    7)    Sauerstoff 

600,00    17,72 

»                        » 

1     »    Silber 

1349,00    39,84 

40,00    39,72 

1     »    Cumarins.  Silberoxyd  3386,51  100,00. 

Bildung  der  Cumarimäure  und  SaUcylsäure  aus  Cumarin, 

Aus  vorstehenden  Versuchen  ergiebt  sich  unzweideutig, 
dafs  die  von  Delalande  aufgestellte  Formel  als  der  wahre 
Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  der  Cumarinsaure  betrachtet 
werden  mufs.  Die  Vorstellung  aber  über  die  Bildungsweise 
dieser  Saure,  zu  welcher  dieser  Chemiker  durch  die  falsche 
Formel  des  Cumarins  geleitet  wurde,  mufs  eine  Berichtigung  er^ 
fahren. 

Die  Bildung  der  Cumarinsaure  beruht  auf  keiner  Wasser- 
zersetzung, dessen  Sauerstoff  den  Elementen  des  Cumarins  zu- 
gelegt wurde,  sondern  erfolgt  einfach  durch  die  Aufnahme  von 
2  Aeq.  Wasser,  durchaus  analog  der  Bildungsweise  der  Benzil- 
säure  aus  Benzil,  oder  der  Isatinsäure  aus  Isatin  : 

Cm  H,?  O4  +  2  HQ  =  HO,  C„  H„  0, 

Benzil.  Benzilsäure. 

C,e  H5  N  O4  +  2  HO  =  HO,  C^e  H«  N  O5 
Isatin.  batinsäure. 

C^aJJj3  +  2  HO  =  HO,  C,  H,  O5 
Cumarin.  Cumarinsaurfe. 

Man  braucht  auch  das  Cumarin  nicht  einmal  bis  zu  an- 
gehendem Schmelzen  des  Kalihydrats  zu  erhitzen;  bei  Anwen- 
dung einer  alkoholischen  Kalilösung  wird  es  ebenfalls,  obwohl 
sehr  langsam,  in  Cumarinsaure  verwandelt;  selbst  bei  sehr  langer 
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Behandlunff  auf  diese  Weise  bleibt  aber  stets  eine  grofse  Menf^e 
Cumarin  unzerselzt         * 

Die  von  Delalande  angeführte  Wasserstoffentwickelang, 
welche  ich,  wie  bereits  ernrahnt,  bei  vorsichtig  geleiteter 
Behandlung  niemals  beobachten  konnte,  rührte  offenbar  von 
einer  weiteren  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  die  bereits  er- 
zeugte Cumarinsaure^  von  einer  Bildung  von  Salicylsaure  her, 
wofür  auch  hinlänglich  der  Umstand  spricht,  dafs  er  der  Cunia- 
rinsäure  die  violette  Reaction  mit  Bisenoxydsalzen  zuschreibt, 
welche  ihr,  wie  ich  oben  gezeigt  habe,  nicht  angehört.  Dela- 
lande's  Cumarinsäure  war  offenbar  eine  kleine  Menge  Salicyl- 
saure beigemengt. 

Aus  dem  Gesagten  erheHt,  dafs  die  Ansicht,  welche  Dela-^ 
lande  über  die  Umwandlung  der  Cumarinsäure  in  Salicyteiure 
ausgesprochen  hat,  ebenfalls  eine  Hodification  erleiden  mufs. 

Nach, Delalande  entwickelt  sich  nämlich  hierbei  gar  kein 
Wasserstoff,  sondern  ein  aromatischer,  mit  gefärbter  Flamme 
brennender  Dampf,  den -er  als  einen  Kohlenwasserstoff,  C4  H^, 
betrachtet,  welcher  die  Differenz  der  Elemente  zwischen  Cuma* 
rinsaure  und  Salicylsaure  reprdsentire. 

H0,^„  H,  O5  —  C4  H,  =  HO,  C.4  H5  O5 

Cumarinsäure.   Aromatischer      Salicylsaure. 

Dampf  (?) 

Diese  Betrachtungsweise  ist  offenbar  unrichtig.  Wenn  man 
Cumarin  mit  reinem  Kalihydrat  schmilzt,  so  findet  man  dasselbe 
nach  der  Bildung  der  Salicylsaure  zum  grofsen  Theile  in  kohlen- 
saures Kali  verwandelt;  der  Kohlenstoff  tritt  also  in  Form  einer 
Sauerstoffverbindung  aus. 

Ich.  habe  keinen  quantitativen  Versuch  über  diesen  Procefs 
angestellt;  allein  alle  Beobachtungen  stimmen  dahin  überein,  dafs 
die  Bildung  der  Salicylsaure  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulicht wird  : 
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HO,^,,  jjt  Oi+8  HO  =H0,^,4  gs  Os  +  4  CO,  +  10  H 

Camarinsäure.  ^  Salicylsäure. 

Was  das  aromatische,  mit  leuchtender  Flamme  brennende 
Gas  anlangt,  welches  sich  in  dem  letzten  Stadinm  dar  Reaction 
entwickelt,  so  ist  diefs  kein  Kohlenwasserstoff,  sondern  ein  Koh- 
lenwasserstoffoxyd ^  nämlich  Phenylhydrat ,  welches  sich  durch 
einen  weiteren  Kohlensaureverlnst  der  -bereits  gebildeten  Salicyl- 

s8are  erzeugt. 

HO,^M  H5  0»  —  2  CO,  =  HO,  C„  Hs  0 

Salicylsäure.  Phenylhydrat. 

Närocumarin. 

Delalande  hat  die  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  Cu« 
marin  untersucht.  Die  Berichtigung  der  Formel  dieses  Körpers 
machte  eine  Wiederholung  auch  dieser  Versuche  wünscbens- 
werth,  indem  eine  entsprechende  Aenderung  in  der  Formel  des 
Zersetzungsprc'ductes  zu  erwarten  stand. 

Cumarin  löst  sich  fast  ohne  Entwickelung  rother  Dämpfe 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure,  unter  beträchtlicher  Wärme* 
entwickelung  auf.  Durch  Wasser  wird  aus  dieser  Lösung  ein 
weifser  käsiger  Niederschlag  gefällt,  welcher  sich  schnell  ab- 
setzt.  Die  Flüssigkeit  besitzt  eine  tiefgelbe  Farbe.  Wird  der 
Niederschlag  nach  gehörigem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so  schielten  beim  Erkalten  weifse, 
seidenglänzende  Krystalle  an.  Bei  der  Behandlung  des  Cumarins 
mit  Salpetersäure  ist  eine  starke  Erhitzung  besonders  zu  ver- 
meiden, indem  sich,  wenn  die  Flüssigkeit  in's  Sieden  gerälh, 
sehr  bald  alles  Cumarin  in  Picrinsalpetersäure  -yerwandelt.  Die 
Bildung  einer  kleinen  Menge  dieser  Säure  ist  niemals  zu  ver- 
meiden;  von  ihr  rührt  auch  die  gelbe  Farbe  der  Mutterlauge  her. 

Delalande  hat  das  oben  erwähnte  Zersetzungsprodud 
Närocumarin  genannt  und  von  seiner  Formel  für  das  Cumarin 
ausgehend,  die  Zusammensetzung  : 
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^''   ioN4l  ^* 
dafür  (jre^eben. 

Es  braucht  haum  bemerkt  zu  werden,  dafs  dieso*  Ausdruck 
mit  der  Formel  : 

vertausicht  werden  mufs,   wie  sich  unzweideutig  aus  folgender 
Analyse  der  geschmolzenen  Krystalie  erkennen  läfst 

Die  Verbrennung   mit  Kupferoxyd   gab    nämlich   folgende 
Resuttate  : 

0^75  Grm.  Substanz  gaben  1,1657  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1348  Grm.  Wasser. 

Hieraus  berechnen  sich  die  Procente  : 

Kohlenstoff  56,02 
Wasserstoff    2,64, 
welche   ich  mit  den  theoretischen  Werthen*  der  neuen  Formel 
gusaeuwfawtelle  : 

Theorie  Venaeh 

18  Aeq.  Kohlenstoff  135^  ^6,54  56,02 

5    „    Wasserstoff  62,50  2,62  2,64 

1     „    SUckstoff  175,25  7,34  » 

8    ,    Sauerstoff  800,00  33,50  i> 

1    »    Nitrocumarin      2387,75  100,00. 

Delalandes  Formel  verlangt  folgende  Procentzahlen  : 

Kohlenstoff  56,24 
Wasserstoff    3,12. 

Die  Wasserstoffbestimmung,  auf  welche  es  hier  vorzugs- 
weise ankam,  läfst  keinen  Zweirel  aber  die  Wahl  der  Formel. 

Die  Bildung  des  Nitrocumarins  ist  der  des  Nitrobenzols,  des 
Nitrofltyrols  a.  s.  w.  analog. 
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CjaJIj^4  +  HO,  NOs  =  C,g  JSJ5JO4  +  2  HO 

Cumarin.  ■  .^^^  v  ^^^^  ■ 

Nitrocuinarin. 

Was  die  Eigenschanen  dieses  Körpers  anlangt,  so  habe  ich 
den  Angaben  Del a lande's  nur  wenig  hinzuzufügen. 

Das  Nitrocumarin  löst  sich  ziemlich  schwer  in  siedendem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln 
aus,  sobald  diese  Lösungsmittel  nur  ein  Geringes  unter  ihren 
Siedpunkt  erkalten. 

Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  bei  170^  C;  höher  er- 
hitzt, sublimirt  es  ohne  Zersetzung  in  weifsen,  stark  perlmutter* 
glänzenden  Krystallen. 

Das  Nitrocumarin  löst  sich  in  Alkalien  mit  tiefgelber,  bei- 
nahe rother  Farbe,  welche  auf  Zusatz  einer  Saure  wieder  ver- 
schwindet, indem  sich  eine  weifse,  krystallinische  Materie  aus- 
scheidet 

Ich  habe  diese  Reaction  etwas  weiter  verfolgt,  indem  ich 
hoffte,  auf  diesem  Wege  die  der  Cumarinsaure  entsprechende 
NUroctmiarinsäure  zu  erhalten. 

Nitrocumarin  wurde  zu  dem  Ende  längere  Zeit  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  im  Sieden  erhalten,  die  gebildete  Kaiiverbin- 
dung  mit  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  und  die  ausgeschiedene 
Substanz  nach  dem  Auswaschen  des  Chlorkaliums  aus  siedendem 
Alkohol  umkrystallisirt. 

Um  diese  Krystalle,  welche  ich  für  Nitrocumarinsäure  hielt, 
von  möglicher  Weise  noch  beigemengtem  Nitrocumarin  zu  rei- 
nigen, wurden  sie  in  Ammoniak  gelöst  und  der  Ueberscbufs  des- 
selben durch  Kochen  entfernt,  wobei  sich  ein  Theii  der  Substanz 
in  weifsen  Krystallflocken  wieder  ausschied.  Diese  Krystalle 
waren  blofses  Nitrocumarin,  wie  daraus  hervorging,  dafs  sie, 
mit  Wasser  ausgewaschen,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  keine 
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Spur  voo  Ammoniakgas  entwickelten.  Die  von  den  ausgeschie- 
denen Krystallen  abfiltrirte,  neutral  reagirende  Lösung  lieferte,  beim 
Vermischen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  einen  schön  orange* 
farbenen,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  pomeranzengelben 
Niederschlag.  Beide  Verbindungen  waren  in  einer  sehr  be- 
tarachtlichen  Menge  Wassers  mit  gelber  Farbe  löslich,  weniger 
in  Alkohol  und  beinahe  gar  nicht  in  x\ether,  so  dafs  sie  durch 
Auskochen  mit  letztgenannten  Lösungsmitteln  gereinigt  werden 
konnten. 

Ich  habe  diese  Verbindungen  sowohl,  als  auch  die  Substanz 
analysirt,  welche  durch  Säuren  daraus  abgeschieden  wird. 

Die  Blei-  und  Silbemiederschlage  sind  directe  Verbindungen 
des  Nürocumarms  mit  Bleioxyd  und  Säberoxyd^  und  der  daraus 
abgeschiedene  elektronegative  Körper  ist  wieder  reines,  Niir<h- 
cumarin. 

Bei  der  Verbrennung  dieser  Substanz  mit  Kupferoxyd  wur- 
den nämlich  folgende  Zahlen  erhalten  : 

0,2567  Grm.  Substanz  gaben  0,5336  Grm.  Kohlensäure  wTd 
0,0672  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  : 

Kohlenstoflf  56,71 

Wasserstoff    2,90. 
Das  Nitrocumarin  : 

enthalt,  wie  oben  angeführt  wurde  : 

Kohlenstoff  5i6,54 

Wasserstoff    2,62, 
wihrend  der  Nitrocumarinsaure  : 

HO,  C.  \%\0, 

die  bedeutend  abweichenden  Procentzahlen  : 

Annnl.  d.  Chemio  u.  Pharm.  LIX.  Bd.  3.  Heft.  13 
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Kohlenstoff  51,67 
Wasserstoff    3,35 
entsprechen  würden. 

Die  Blei  Verbindung   wurde  bei  100®  C.  getrocknet,  durch 
Salpctersflure  sersetzt  nnd  durch  verdünnte  Schwcfeisiiure  gerüllt 
0,6557  Grm.  Nitrocumarinbleioxyd  gaben  0,5548  Grm.  schwe«. 
feisaures  Bleioxyd. 

Hieraus  ergiebt  sich  in  Procenten  ausgedruckt  : 

Bleioxyd      62,27, 
welcher  Bestimmung  eine  Verbindung  : 

3PbO,  C.jU^Jo, 
am  nächsten  kommt,  weiche  63,66  pC.  Bleioxyd  enthalten  \iürde. 

Die  Silberverbindung  zersetzte  sich  im  Wasserbade  und 
wurde  daher  unter  der  Luftpumpe  getrocknet. 

Eine  Bestimmung  des  Silbers  durch  Glühen  der  Verbindung, 
wobei  indessen  durch  VerpuiTung  einiger  Verlust  herbeigeführt 
wofde,  gab  folgendes  Resultat  : 

0,3037  Grm.  Nitrocumarinsilberoxyd  gaben  0,1526  Grm. 
Silber,  was  einem  Procentgehalte  von 

Silberoxyd    53,97 
entspricht 

Eine  Verbindung  des  Nitrocumarins  mit  2  Aeq.Siiberoxyd  : 

2AgO,   C„   [}fjjj04 

wUrde  54,83  pC.  Silberoxyd  enthalten. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  das  Nitrocumarin 
durch  Sieden  mit  alkoholischer  Kalilösung  keine  Zersetzung  er- 
fährt Auch  erhält  man  schon  dieselben  Blei-  und  Silberverbin- 
dungen, wenn  man  Nitrocumarin  ganz  einfach  in  Ammoniak 
lost  und  durch  Blei-  und  Silbersalze  fallt. 
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Ob  die  Nitrocomariiisiure  durch  vonichtiga  Beiiaiidlaiig  von 
Cumarin  mit  sdmiebenden  Alkalien  erhalten  werden  kann,  oder 
ob  sie  elwa  direct  aus  der  Cumarinsaure  durch  geeignete  Ba- 
handlnng  mil  Salpetersinre  sich  darstellen  Itfst,  BMifs  durch 
weitere  Untersuchungen  entschieden  werden. 

Die  Erzeugung  dieser  Saure  würde  von  Interene  gewesen 
seyn.  Aus  den  neuesten  Untersuchungen  von  Zinin  erhellt, 
dufs  derartige  Sauren  unter  dem  Einflüsse  reducirendw  Agentien, 
des  Schwefelwasserstoffs  s.  B.,  2  Aeq.  Wasserstoff  gegen  4  Aeq. 
Sauerstoff,  oder,  wenn  man  will,  Anudogen  gegen  Untersalpeter« 
sAure  eintauschen. 

Wahrend  aich  aus  den  Nitrokohlenwasserstoffen  auf  diese 
Weise  basische  Körper  erzeugen,  bleibt  der  elektron^gative 
Charakter  der  Nitrosiuren  unverändert 

Die  Benzoesäure  z.  B.  liefert  nach  den  vorhandenen  An- 
gaben folgende  Reihe  : 

Benzoäsaure  HO,  Ci«    Bis     0. 

Nitrobenzoesäure      HO,  Cu  |^  |o, 

Amidobenzoesäure  1  un  r      )^^  in 
Benzamidsäure       |  ""»  *^*  J  Ad  p•• 

War  es  möglich,  aus  der  Cumarinsaure  eine  ahnliche  Reihe 
von  Körpern  zu  coustruiren,  also  : 

Cumarinsaure  HO,  Cj«  H,     0^ 


H0.C..|Hj,j0. 


umarinsaure    HO,  ^^*  1  Ad  !  ^*' 
so  schien  sich  aitf  diesem  Wege  eine  Aussicht  zu  eröflhen ,  auf 
ktinsüiche  Weise  Hippursaure  darzustdlen. 

Amidocnmarinsäure  ist  nämlich  Nichts  anderes  als  Hippursaure : 

HO,  C„|J,[Os  =  HO,  C.  HaNOs 

Amidocnmarinsäure.  Hippttfsiure. 

13» 
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Ob  eine  Relation  dieser  Art  wirklich  existirl,  müssen  wei-- 
tere  Versuche,  die  ich  in  dieser  Richtung  anzusteilen  gedenke, 
entscheiden. 

In  dem  Folgenden  will  ich  kurz  noch  einige  Versuche  mit* 
theilen,  weiche,  zum  Theil  in  demselben  Sinne  angestellt,  bis 
jetzt  zu  keinem  entscheidenden  Resultate  geführt  haben. 

Es  war  nicht  unmöglich,  dafs  durch  directe  Einwirkung 
von  Reduction^mitteln  auf  Nitrocumarin  ein  Amidocuroarin  ge~ 
bildet  werde,  welches  sich  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in  die 
gesuchte  Säure  hatte  überführen  lassen. 

Zu  dem  Ende  wurde  eine  Quantität  Nitrocumarin ,  unter 
Zusatz  Ton  Weingeist,  einem  Strome  von  Ammoniakgas  ausge- 
setzt, bis  eine  vollständige  Auflösung  erfolgt  war  und  durch 
diese  tief  rotligelb  gefärbte  Lösung  wahrend  längerer  Zeit 
SchwefelwasserstofTgas  hindurcbgeleilet.  Die  Flüssigkeit,  woraus 
sich  selbst  nach  Verlauf  mehrerer  Tage  kein  Schwefel  ausge- 
schieden hatte ,  wurde  in  einer  Retorte  abgedampft ,  bis  kein 
Schwefelammonium  mehr  überging  und  hinlerliefs  nun,  in  einem 
flachen  Gefäfse  der  Luil  ausgesetzt ,  eine  gelbe ,  schleimigzähe 
Masse,  deren  entschiedener  Lauchgeruch  einen  Schw^felgehalt 
vermuthen  iiefs. 

Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  nahm  die  schleimartige 
Masse  eine  wachsähnliche  Consistenz  an  und  erhärtete  zuletzt 
zu  einem  harzartigen  Körper,  der,  in  Wasser  unlöslich^  von 
Alkohol  und  Aether  mit  ziemlicher  Leichtigkeit  aufgenommen 
wurde.  Auch  Ammoniak  löste  diesen  Körper  unter  Zurücklas- 
sung einer  kleinen  Menge  Schwefel;  beim  Sieden  dieser  Lösung 
schied  sich  aber  mit  dem  verdampfenden  Ammoniak  ein  Theil 
der  Substanz  wieder  aus. 

Die  abfiltrirte,  nahezu  neutrale  Lösung  gab ,  auf  Zusatz  von 
ChlorwasserstofTsäure,  einen  bräunlichen,  amorphen  Niederschlag 
und  lieferte  mit  Silber-  und  Bleisalzen  hellgelbe  Fällungen. 

Mangel  an  Substanz  hat  es  mir  bis  jetzt  nicht   gestaltet, 
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eine  gründliche  Untersacbang  dieser  Körper  vorzunehmen.  loh 
fahre  nur  an,  diifs  die  gelbe  Bleiverbindung  bei  der  Analyse 
34,21  pC.  Blei  liererte  und  dafs  die  aus  dieser  Bleiverbindung 
dorch  Sauren  abgeschiedene  organische  Materie  9^  pC.  Schwefel 
enIhielL 

m 

Cumarin  in  Antboxanthum  odomtunu 

Die  Nachweisong  von  Cumarin  in  der  Asperula  odorala  gab 
Grund  zu  der  Vermutbung,  dafs  dieses  Princip  vielleicht  aoch  in 
einigen  anderen  Pflanzen  enthalten  sey,  in  welchen  man  bisher 
Benzoesäure  aufgefunden  zu  haben  gbiuhte. 

Vor  einiger  Zeit  bereits  hat  Guillemette*).  angegeben, 
dafs  das  krystallisirende  Princip  des  Meläotus  offidnalü^  welches 
früher  für  Benzoesäure  gehallen  worden  war,  ebenfalls  nichts 
Andei:es  als  Cumarin  ist  Versuche^  welche  ich  mit  den  aus  dieser 
Pflanze  gewonnenen  Krystallen  anstellte  und  namentlich  ihre 
vollständige  Ueberfährung  in  Salicylsäure ,  bestätigten  diese 
Angabe. 

Ton  den  übrigen  Pflanzen,  welche  Benzoesäure  enthalten 
sollen,  gelang  es  mir  bisher  nur  noch  Anthoxantkum  odoratum 
zu  erhalten,  die  auf  den  meisten  Wiesen  vorkommende  Grasart, 
welcher  der  eigentbümliche,  angenehme  Geruch  des  Heues  zu- 
geschrieben wird. 

Zur  Prüfung  der  Pflanze  auf  Cumarin  verfuhr  ich  in  ähn- 
licher Weise,  wie  beim  Waldmeister.  Ich  erhielt  weifse  Kry- 
ataHe,  die  in  Geruch  und  Greschmack,  sowie  in  allen  ihren  Eigep:- 
acfaaften  von  Cumarin  nicht  zu  unterscheiden  waren.  Durch 
Sobmeizen  dieser  Krystalle  mit  Kalihydrat  und  Prüliing  des  Zer- 
setzungsproductes  mit  Eisencblorid ,  die  augenblicklich  eine  in- 
tensiv violette  Färbung  zur  Folge  hatte,  wurde  die  Anwesenheit 


*)  Joarn.  de  Phann.  1835   S.  172  und   Annal.   der  Chem.  und  Phiirin. 
Bd.  XIV  S.  334. 
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gebfldeter  SaUcjfUäure  naohgewiesan^  die  das  VoriMmdenteyn 
ton  Cumarin  in  der  ursprüngriichen  Subelanz  zor  Gewifaheil 
erhob. 

Man  bat  die  in  dem  On^anisrntts  der  grasfre$§mdem  Thiere 
auftretende  Bippursavre  mehrfach  von  der  vermeintlichen  Ben- 
zoesäure des  Anthoxanthum  odoralum  hergeleitet.  Die  Umbildun|(, 
welche  die  Benzoesäure  im  Thierkörper  erleidet,  schien  in  hohem 
Grade  fir  eine  solche  Ansicht  zu  sprechen. 

Es  w§re  wünschenswerth  gewesen,  einen  Aofschlub  z« 
gewinnen,  ob  etwa  das  Cumarin  im  animalischen  Organismus 
dieselbe  Veränderung  erfibrt.  Die  betäubende  Wiriomg  aber, 
welobe  eine  grofsere  Quantität  dieser  Substanz 
verhinderte  direde  Versuche  zur  Entscheidung  dieser  Frage. 


Beiträge  zur  Kennlnifs  des  Einflusses  des  chemischen 
Momentes  im  Boden  auf  die  Vertheflung  der 

Pflanzen ; 

von  Dr.  F.  Hruschauer^ 

ordeDÜichem  Affeotlichem  Profesgor  an  der  Uniyenitftt  lu  Grats. 


Man  hat  nicht  mit  Unrecht  die  auf  einer  oder  def  andern 
Bodenart  ausschliefslich  vorkommenden  Pflanzen  bodeniMe  oder 
bei  geringerem  Abhängigkeitsverhaltnisse  von  derselben  bodm- 
holde  Pflanzen  genannt.  Ja  die  Flora  gewisser  Gebirgsarten 
unterscheidet  sich  oft  so  merklich  von  der  Flora  anderer,  dafe 
sie  dem  Geologen  als  Leitfaden  bei  seinen  Untersuchungen  dienen 
kann.  Nicht  selten  trifft  man  jedoch  Pflanzen  auf  Gebirgsarteo 
wachsend,  denen  sie  nicht  eigenthämlich  angehören.  Z.  ß.  kalk- 
stete Pflanzen,   ausnahmsweise   auf  Gneis  und  Gtamnierscbiefer, 
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und  umgekehrt  Pflanzen ,  die  in  der  R^el  nur  den  Thomohie«» 
f«r-  o.  s.  w.  Gebirgen  eip^en  sind,  auf  Kalkboden  u.  s.  w.  Man 
hat  dflfshalb  früher  den  EinfluFs  des  Chemischen  Momentes  des 
BoiJens  auf  die  Vertheilunf?  der  Pflanzen  vom  botanischen  Stand-» 
punkte  aii3  bezweifeln  zu  können  geglaubt,  in  der  Meinung, 
dafs  dergleichen  Anomalien  allein  eine  Folge  dw  ähnlichen 
physikalischen  Beschaffenheit,  welche  oft  sehr  differente  Boden-« 
arten  bei  ihrer  Verwitterung  annehmen,  seyen.  Solche  Aus^ 
nahmen  in  der  Vertheilung  der  Pflanzen  sind  jedoch  nur  achein« 
bar;  unterwirft  man  die  auf  solchen ,  denselben  in  der  Regel 
BH)ht  zukommenden  Bodenarten  wachsenden  Pflanzen  einer  Un-» 
tersuchung,  so  findet  man,  dafs  ihre  unorganischen  Bcstandtheile 
noch  immer  im  Einklänge  stehen  mit  jenen,  welche  sie  auf  dem 
ihnen  allgemein  als  entsprechend  angenommenen  Boden  vege« 
tirend  uns  darbieten,  ja  untersucht  man  die  Gebirgsarten ,  durch 
deren  Verwitterung  diese  Bodenarten  entstehen,  so  \riSt  man  in 
ihnen  sicher  die  unorganischen  Bcstandtheile,  welche  die  auf 
ihnen  wachsenden  Pflanzen  zu  ihrem  Gedeihen  benöthigen. 

Professor  Unger  hat  schon  im  Jahre  1837  in  der  allge- 
meinen botanischen  Zeitung  (20.  Jahrgang  Bd,  10  und  in  einem 
Vortrage  bei  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und 
Aerzte  zu  Prag,  vom  geognostischen  und  botanischen  Standpunkte 
aus  dieae  Anomalien  ak  nur  scheinbar  auf^ukläron  und  die  Ein- 
wendungen zu  entkräften  gesucht,  welche  ihm  von  den  Botanikern, 
als  einem  frühzeitigen  Vertheidigerder  Wichtigkeit  der  chemischen 
BesohfJenbeit  dea  Bodana,  und  dafs  dieselbe  beatimmend  auf 
das  Vorhandenseyn  von  gewissen ,  irgend  einer  Unterlage  aus- 
scUiefsend  zukommenden  Pflanzen  einwirkt|  gemacht  wurden  *). 

Die  Umgebung  von  Gratz  liefert  Gelegenheit,  solche  Ano- 


*)  Ueber  den  Einflutii  det  Boden«  auf  die  Vertlieilung  der  Pflanscn  u.  a.  w. 
TOB  F.  Unger,  Wien  1835  hei  Itabraiann  uad  Sdiweigari. 
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malien  in  der  Vertheilongr  der  Pflanzen  zu  beobachten*).  So 
trifll  man  z.  B.  bei  Guttenberg  in  einer  vom  Raabflosse  dordi- 
atrömten,  fast  unzugänglichen  Schlucht  die  Erica  herbacea  L., 
eine  der  auszeichnetsten  sogenannten  kalksteten  Pflanzen  auf 
glimmerschieferartigem  Gneis  in  grofser  Verbreitung  und  voller 
Ueppigkeit  vegetiren.  Diese  Erica  wurde  von  mir  in  Betreff 
ihrer  unorganischen  Bestandtbeile  einer  Untersuchung  unter- 
worfen,« deren  Resultat  ich  im  Nachfolgenden  niitlheile.  Der 
glimmerschieferartige  Gneis  von  Guttenberg ,  auf  deui  sie  vor<- 
kommt  ^  ist  ein  Gemenge  von  hemiprismatischem  Talkglimmer, 
rhomboedrischem  Quarz  und  orthotomem  Feldspath  (Mohsj.  Die 
chemische  Analyse,  welche  in  untenstehender  Anmerkung  mil* 
getheilt  wird,  weifst  nach,  dafs  er  kalkhaltig« ist**}. 


*}  UDger  in  obiger  AbbandluDg  in  der  allgemeinen  boUnisclien  Zeitung 
S.  630. 

**]  Die  gwäüaUve  Analyse  des  glimmerschieferartigen  Gneises  wies  fol- 
gende Bestandtbeile  nacb  :  Kali,  Natron,  Kalk,  Bittererde,  Eisen- 
oxydnl,  "Hionerde,  ScbwefelsSure,  Kieselerde  und  Hydra iwasserl 

Qiiantüative  Analyse.  6.520  Grra.  bei  100^  getrockneten  Mine« 
rals  verloren ,  beim  Glühen  in  einem  bedeckten  Tiegel  0,136  =r 
2,066  pC*  Der  Rest  (6,384  GrmO  wurde  durch  Bebandeln  mit  FIuCi- 
spath  und  Schwefelsäure  zerlegt  und  ausgewaschen;  nachdem  das 
Eisen,  die  Thonerde  und  die  Bittererde  auf  die  bekannte  Weise  ab- 
geschieden waren,  wurde  zur  Trockne  eiogedampfl  und  geglüht,  der 
Rückstand  von  schwefelsauren  Alkalien  wog  0,860  Grm.,  seine  Auf- 
lösung lieferte  mit  Platinchlorid  0,680Gnn.  Kaliumplatinchloridii:0,13144 
Grm.  Kali,  diefs  entspricht  0,3615  6nn.  schwefelsaurem  Kali,  es 
bleibt  daher  0,4985  Grm.  schwefelsaures  Natron  =  0,21993  Grm. 
Natron. 

1,406  Grm.  Mineral  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  aufge- 
schlossen, es  wurden  erhalten  :  0,880  Grm.  Kieselerde,  0,055  Grm« 
Eisenoxyd  =  0,049  Grm.  Eisenoxydul.  Femer  0,320  Grm.  Thon- 
erde, 0,029  Grm.  kohlensaurer  Kalk,  0,016  Grm.  phosphorsaure  Bit- 
tererde, 0,074  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  =  0,025  Grm.  Scbwefel- 
sSure. 

Daher  procentische  Zusammensetzung  des  Minerals  ; 
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Erica  herbacea  L. 


(Vom  glimmerschieferartigen  Gneis}. 

Direct  gefunden  in  100  Theilen  : 

Kali     .    .    . 

.    12,05 

Natron     .    . 

.      9,89 

Kalk  .    .    . 

.    19,50 

Magnesia 

.    13,25 

Eisenoxyd    . 

.      1,63 

Schwefelsaure 

.      2,21 

Phosphorsaure 

.    18,28 

Kieselerde    . 

.      6.Ö5 

Chlor  .    .    . 

.      2,06 

Kohlensaure 

.      1,08 

Kohle  .'  .    . 

.    13,05 

99,85. 

Wird   nach  Abzug    der  Kohlensäure  und   der  Kohle  die 

Schwefelsaure  als  schwefelsaurer 

Kalk,    das  Chlor  als  Chlor* 

natrium  berechnet,  so  ergiobt  sich  folgende  Zusammensetzung 

der  Asche  in  100  Theilen  : 

Kietelerde 

62,59 

Wasser 

2,09 

Eiflenoxydal 

3,48 

ThoDerde 

22,76 

Bittererde 

0,43 

Kalk 

1,16 

Kali 

2,02 

Natron 

3,37 

Schwefebfiurc 

i     1,78 

99,68. 
Der  NatroDgehah  des  Minerals  lifst   bich  von  einein  Feldspaihe 
herleiten,  der,  wenn  er  im  Trachytc  vorkommt,   nach  Ab  ich   n.  a. 
immer  natronhaltig  ist,    und    solche  Tracbytmassen  sind  nicht  gar 
ferne  ¥on  Gnitenberg. 
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SsuentoOgehalt 
Kali 14,13  2,39 

Nairon 9,48  2,42 

Kalk 21,06  5,91 

Magnesia 15,54  5,96 

Eisenoxyd    ....  1,91  „ 

Schwefelsaurer  Kalk  .  4^40  f 

Pbosphorsaure  .    .    .  21,44  „ 

Kieselerde    ....  8,04  » 

Chlornatrium     .    .    .  4,00  „ 

100,00  16,68. 

Aschenprocente  der  bei  100^  getrockneten  Pflanze  (ohne 
Früchte)  =  1,301. 

Bei  dieser,  sowie  bei  d^n  nachfolgenden  Aschenanaiysen, 
habe  ich  die  von  Dr.  Will  und  Fresenius  angegebene  Me- 
thode befolgt  *3*  Die  Phosphorsäurebestiinmungen  wurden  nach 
der  in  neuerer  Zeit  von  Dr.  Fresenius  vorgeschlagenen  Me- 
thode mittelst  Bittererde  vorgenommen  ^. 

Um  einen  Vergleich  mit  den  unorganischen  Bestandtbeilen 
derselben  Pflanze  anstellen  zu  können ,  wenn  sie  auf  dem  ihr 
zuständigen  Kalkboden  gedeiht,  wurde  sie  vom  üebargangs- 
kalke^^*^)  (Devonische  Formation j  des  Gayerkogels  bei  Gratz 
gesammelt  und  ihre  Asche  untersucht. 

Erica  herbaoea  L. 
CVom  Uebergangakalke). 
Direct  gdunden  in  100  Theilen  : 


*}  DioM  Aiinalen  Bd.  L.  / 
*«}  Ebendmlhst  Bd.  LY  S.  109. 
***)  Er  eothfllt  Thoa,  und  wo  er  dolomitisch  wird,  Bittoverde. 
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K«U     .    .    .    . 

28,61 

Natron    .    .    . 

iM 

Kalk    ...    . 

22^7 

Ma^pieria      .    . 

9^9 

Eisenoxyde  .    . 

3^ 

Sohwefelsiiire  . 

1,73 

Phosphorsture  . 

9,68 

Kieselerde    .    . 

5,88 

Chlor       .    .    . 

1,05 

Kohlensäure 

d|00 

Kohle      .    .    . 

11,22 

100,88. 

Wird  nach  Abiag  der  Kohlensäure  und  der  Kohle  die 
Schwefelsaare  als  schwefelsaurer  Kalk,  das  Chlor  als  CUor- 
natrimn  berechnet,  so  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzang 
dar  Aadw  in  100  Theiloi  : 


KaK 

Natron     .... 

Kalk 

Magnesia  .    . 

Eisenoxyd    .    .    . 
Schwefelsaurer  Kalk 
Pbosphorsäure  .    . 
Kieselerde    .    .    . 
(M>rnatriani     .    . 


34,04 
0,49 

25,65 

11,41 
4,21 
3,62 

11,52 
6,99 
2,07 


SaoentoflQ^ehatt 
5,76 

0,12 

7,20 

4,37 


9 


9» 


100,00         17,45. 

Aschenprocente  der   bei   100^  getrockneten  Pflanze  Cohne 
Fröchte}  =  0,841. 

Auf  dem  Uebergangskalke  bei  St.  Gotthart,  in  der  Nähe 
unaerer  ^tadt ,  findet  man  die  Sessleria  caerulea  Ard.  und  die 
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Festuca  ovina,  v.glauca  Koch  (Festuca  glauca  Schrad.,  eine  auf 
Kalk  bestandige  Varietäk  der  Festuca  ovina*).  Diese  beiden 
Grasarten  schienen  mir  eine  Gelegenheit  zur  Beantwortung  der 
Frage  darzubieten,  ob  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Gräser, 
welche  durch  ihren  Kieselerdegehalt  angezeichnet  sind,  sobald 
sie  auf  Kalkboden  erscheinen,  auch  eine  gröfsere  Menge  Kalk 
unter  ihren  unorganischen  Bestandtheilen  besitzen.  Es  wurden 
diese  beiden  Pflanzen  ohne  Früchte  eingesammelt  und  einge* 
äschert. 

Die  Untersuchung  ihrer  Asche  lieferte  folgende  Resultate  : 

Direct  gefunden  in  100  Theilen  : 

Festuca  glauca  Sehr  ad        Sessleria  caerulea  Ard. 

Kali    ....  13,75                      7,28 

Natron    .     .    .  10,30                      8,49 

Kalk  ....  19,18  13,50 

Magnesia     .    .  6,72                      5,06 

Eisenoxyd   .    .  2,38                      4,69 

Schwefelsäure .  3,62                      4,63 

Phosphorsäure .  8,79  12,24 

l^ieselerde  .    .  17,47  21,50 

Chlor      .    .    .  0,42                      1,79 

Kohlensäure     .  1,00                      6,03 

Kohle     ....  15,90  13,83 

99,53  99,04r 

Wird  nach  Abzug  der  Kohlensäure  und  der  Kohle  die 
Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Kalk ,  das  Chlor  als  Chlorna- 
triam  berechnet,  so  ergiebt  kich  folgende  Zusammensetzung  der 
Asche  in  100  Theilen  : 
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Festuca  glauca  SMsIeria  caerulea 

Sanersloffgehalt  Saueretoffgeh'alt 

Kali 16,66  2,81  9,24  1,56 

Nalron 12,02  3,07  8,76  2,24 

Kalk 20,18  5,66  13,04  3,66 

Magnesia     ....  8,14  3,12  6,42  2,46 

Eisenoxyd   ....  2,88          y>  5,95           » 

Schwefelsaurer  Kalk  .  7,45          „  9,98           „ 

Pbosphorsäure  .    .    .  10,65          „  15,54           ». 

Kieselerde  ....  21,17          n  27,30           » 

Chlornalrium    .    .    .  0,85          „  3,77          „ 

100,00      14^66  100,00        9^2^ 

Aschenprocente  der  bei  100®  getrockneten  Festuca  glauca 
=  3,312. 

Aschenprocente  der  bei  100®  getrockneten  Sessleria  cae- 
rulea =  4,647. 

Neben  den  eben  erwähnten  beiden  Grasarten  trifft  man  eine 
äppige  Kalkvegetation,  z.  B.  Seseli  glaucuin  L.,  Convallaria  Poly- 
gonalum  L.,  Cynanchum  Vincetoxicum  P.,  Anthericura  ramosum 
L. ,  Buphthalmum  salicifolium  L. ,  Mellitis  mellissophyllum  L., 
Geranium  sanguineum  L,  Coronillii  coronata  Dec,  Sorbus  Aria 
Crantz.  Pyrus  Amelanchier  Willd  u.  s.  w.  Das  Holz  sammt 
Rinde  der  beiden  letzteren  ausgezeichnet  kalksteten  Pflanzen 
lieferte  eine  Asche,  welche  ich,  um  einen  neuen  Beweis  fUr 
die  Wichtigkeit  der  chemischen  BeschafTenheit  der  Unterlage  auf 
die  Möglichkeit  des  Wachsthumes  gewisser  Pilanzen  herzu- 
stellen ,  einer  Untersuchung  unterwarf  und  folgende  Zusammen- 
setzung fand. 

Direct  gefunden  in  100  Theilen  : 
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Sorbus  Aria  Crantz.    Pyros  Ainelanchier  Willd. 
Kali     ....      6,77  2,71 

Natron      .    .    .    10,56  5,02 

Kalk     ....    36,17  49,71 
Magnesia  .    .    .      5,98  3,28 

Eisenoxyd     .    •      0,40  0,28 

Schwefelsäare  .      0,63  0,55 

Phosphorsaure   .      5,57  2,46 

Kieselerde     .    .      0,21  0,34 

Chlor    ....  Spuren  Spuren 

Kohlensaure  .    .    27,16  29,16 
Kohle  ....      6,83  8,25 

100,28  100,76. 

Wird  nach  Abzug  der  Kohlensäure  und  der  Kohle  die 
Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Kalk,  so  ergiebt  sich  folgende' 
Zusammensetzung  der  Asche  in  100  Theilen  : 

Sorbus  Aria.  Pyrus  Aroeianchier. 

Sauerstoffgehtk  Saqerrtoi|pehall 

Kali 10,21  1J2  4,21  0,70 

Nitroa 15,93  4,08  7,80  1,99 

Kalk 53,90  15,13  76,64  21^1 

Magnesia     ....  9,02  3,47  5,10  1,96 

Biaenoxyd    ....  0,60  ^  0,44  „ 

Scbwefelsaurür  Kalk  .1,62  „  1,46  » 

Pkosphoraaure  .    .    .  8,40  n  3,82  « 

Kieselerde    ....  0,32  n       *        0,53  » 

100,00      2^         100,00      26,16. 

Aschenprocente  des  bei  100®  getrockneten  Holzes  von  Sor*^ 
bu8  Aria  =  1,612. 

Aschenprocente  des  bei  100®  getrockneten  Holzes  von  Pynia 
Amelanchier  =  3,644. 
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Vergleicht  min  die  Aschenanalysen  der  beideft  Erica  hen* 
bacea,  so  erfährt  man,  dafs  auch  jene  voin  Gneia  reicUich 
Kalk  besitzt,  sie  steht  zwar  der  Yom  Uebergangskalke  genom-* 
menen  in  dieser  Beziehung  etwas  nach,  allein  enlhäll  dafür  mehr 
BiUererde.  Die  Analyse  des  glimmerschieferartigen  Gneises, 
auf  dem  die  Erica  von  GuUenberg  wuchs,  wies  Kalk  und  Bitter- 
erde nach.  Die  sehr  geringe  Menge  derselben  erklärt,  warum 
aufser  der  erwähnten  Erica  herbacea  keine  anderen  kalksteten 
Pflanzen  sich  daselbst  anzusiedeln  vermochten  (nur  die  kalk- 
bolden  Sedum  Telephium  L,  Sambucus  Bbulns  L  und  Luzuh 
albida  Dec,  waren  hierund  da  zu  treffen},  denn  allen  krautartigen 
kalksteten  Pflanzen  konnte  der  wenig  kalkhaltige  Gneisboden 
nicht  entsprechen,  dagegen  die  langsam  wachsende  Erica  her- 
bacea sich  allein  mit  der  vorhandenen  Kalkquantitat  bei  dem 
geringen  Verbrauche  desselben  zufrieden  stellen  konnte. 

Aus  der  Analyse  der  Festuca  glauca  und  Sessleria  caerulea 
ergiebt  sich,  dafs  bekie  Grasarten  in  ihrer  Asche  durch  KieseU 
erdegebalt  ausgezeichnet,  beinahe  ebensoviel  Kalk  (und  BiltererdeJ 
enthalten,  atao  nothwendig  den  Kalkboden  bedürfen,  der  ihnen 
diese  Beatandtheile  liefert,  auf  dem  sie  auch  der  Erfahrung  zu 
Folge  allein  vorkommen. 

Bei  Sorbus  Aria  und  Pyrus  Amelanchier  betrügt  der  Kalk 
nahe  %  der  Aschenbestandtheile ,  sie  gedeihen  auch  nur  auf 
ekler  Kalkunterlaga 

Profeaaor  Unger  macht  noch  bei  einer  anderen  Gelegen*« 
beit  *)  aofinerksam  auf  eine  weitere  Anomalie  im  VorkoottM« 
der  kalkstelen  Pflansen  auf  Trachyt  und  Basalt 

Auch  hier  liegt  der  Grund  zweifelsohne  darin,  dafii  dieae 
Gebirgsttrlen    bei    ihrer  Verwitterung   eine   in    physikalischer 


*)  StticrmirKifcbe  Zeitschrift,  Jnhifaiig  5.  &  115  und  123, 
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Beziehang  dem  Kalkboden  ahnliche  Unterlage  bilden  und  den 
Pflanzen  noch  überdiefs  die  nöthige  Menge  Kalk  liefern  können. 
Ich  hoffe,  vereint  mit  Unger,  in  einer  weiteren  Arbeit  diese 
Anomalien  aufklaren  zu  können. 


lieber  die  Salpetersäurebildung  bei   eudiometrischen 
Verbrennungen  Stickstoff  enthaltender  Gase;   ^^ 

von  Dr.  H.  Kalbe. 

CGelesen  vor  der  »London  Chemical  Society«  im  Mai  1846.) 


Bei  der  eudiometrischen  Analyse  eines  Gasgemenges,  weU 
ches  aus  90  ThI.  Grubengas  und  lOThl.  Stickstofif  bestand,  habe 
ich  wiederholt  beobachtet,  da£s  nach  der  Verbrennung  mehr 
Sauerstoflf  verschwunden  war,  als  die  Rechnung  vorausselzte* 
Die  Entzündung  war  jedesmal  von  einer  so  starken  Warmeent- 
Wickelung  begleitet,  dnfs  sich  Quecksilber  verflüchtigte  und  als 
eine  dünne,  graue  Schicht  die  freie  Innenflache  des  Eudiometers 
bedeckte.  Nachdem  die  zur  Absorption  der  gebildeten  Kohlen- 
säure eingeführte  Kalikugel  das  ruckständige  Gasvolumen  ent« 
wässert  hatte,  fand  sich  die  graue  durclisichtige  Quecksilber- 
Schicht  aufserdem  noch  mit  zahllosen  kleinen,  .weifsen  Krystall- 
naddn  bedeckt,  deren  Verhalten  gegen  .Wasser,  Salzsäure  und 
Aetzkali^  hinlänglich  bewies,  dafs  sie  Quecksilberoxydul  alsBaäs 
enthielten. 

Wenn  jene  Krystalle,  was  die  bekannten  Versuche  von 
Cavendish  über  Salpetersäurebildung  mehr  als  wahrscheinlich 
machen,  aus  salpelersaurem  Quecksilberoxydul  bestehen,  so  findet 
die  erwähnte  übennäfsige  Volumenverminderung  in  deren  Bildung 
eine  einfache  und  genügende  Erklärung. 


V 
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Um  mich  zu  äberzeagfen,  ob  jener  Fehler  allein  durch  die 
Gegenwart  von  Stickstoff  bedingt  sey,  vermischte  ich  im  Eudio- 
meter*}  fiber  Quecksilber  ein  gemessenes  Volumen  reines 
Wasserstoflgas  mit  einem  Ueberschufs  von  Sauerstoff  und  be- 
obachtete die  Volumenverminderung  nach  der  Verbrennung. 

CBei  diesen  und  den  nachfolgenden  Versuchen  sind  die 
beobachteten  Volumina  stets  mit  Wasserdampf  gesSttigt  gewesen 
and  als  solche  in  Rechnung  gebracht). 

Verbuch  L 

HöhecLQueck-  Corr.  Yoh 
iübtraäule  Aber   bei  1  H. 
dem  Niveau  der  Druck  und 
beob.  Vol.    Temp.        Barom.         Wannoi  0^  C. 

Wasserstoffgas    78,8        \i^       764,7        366,0  29,4 

Nach  Zul.v.0    137,6        11,0        764,7        305,2  59,5 

N.  d.  Verbrenn.  45,6        11,0        764,7       400,3  15,5. 

FßTsucA  //. 


Wasserstoffgas  145,5        12,0       764,7        297,9  63,6 

NacbZalv.O    281,4        11,5        764,7        162,1      '    159,9 
N.d.  Verbrenn.  146,5        11,3       764,7       296,5  64,4. 

Wenn  man  aus  ctem  in  Folge  der  Verbrennung  verschwun- 
denen Gasvolumen  die  Menge  des  verbrannten  Wasserstoffs  be* 
rechnet,  so  erhält  man  genau  die  dem  angewandten  Wasser- 
vohimeo  entsprechende  Zahl  : 


*)  ZxL  obigen  Yersacbea  diente  ein  mit  eingefitster  AlillimetereJntbeilung 
versehenei,  genao  calibrirlei  Eudiometer,  an  dem  rieh  mittelst  der 
Spiegelablefung  noch  Vio  Millimeter  mit  aller  SchSrfe  bestimmen 
UeCi.  Auch  find  alle  Voraichtamaiaregeln  angewandt,  dnrch  welche 
Bnnsen  die  möglichen  Fehlerquellen  yermeidet.  Da«  Qoecksilber 
war  zuvor  dnrch  mehrtägige  Behandlung  mit  mäfsig  concentrirter 
Salpeterainre  gereinigt  und  besafs  alle  Bigenachaften  dea  reinen 
Hetalla. 

Anaal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  UX.  Bd.  2.  Heft.  14 
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I.         n. 

Angewandte  Wasserstofl^s    29,4       63,6 
Berechnetes  n  29,4        63,6. 

Jene  Uebereinstimmung  zeigt  deuUidi,  dafs  bei  der  Ent- 
zündung eines  Knallgases  mit  überschikssigein  SauerstoO  das 
Qaecksilber  an  und  für  sich  nicht  oxydirt  wird  Audi  hier 
sublimirte  eine  reichliche  Menge  Quecksilber,  aber  Yon  den  ge- 
nannten Krystallen  war  nach  dem  Entwässern  des  rückständigen 
Gases  keine  Spur  wahrzunehmen. 

Als  ich  darauf  jene  Versuche  dahin  abänderte,  dafs  ich 
einem  ähnlichen  Enaligasgemenge  noch  eine  kleine  Menge  atmo- 
sphärischer Luft  beimischte  (deren  Sauerstoffgehalt  zu  20,9  pC. 
berechnet  ist},  erhielt  ich  folgende,  von  jenem  sehr  abweichende 
Resuliate  : 


Versuch  IIL 


beob.  Vol.    Temp   Barom. 
*C.       mm. 


Quecksilbersäule  Corr.  Vol.  b. 
über  der      IM«  Druck 


Atmosph.  Luft       76,8 

Nach  Zul.    V.  H  246,0 

yt         D     n    0  402,9 

N.  d.  Verbrenn.  225,1 


8,8 
8,8 
9,5 
9,6 


767,9 
768,2 
768,3 
768,4 


Wanne, 
mm« 

367,2 

197,0 

45,8 

218,2 


und  0*  C. 

29,2 

134,1 

277,8 

117,6. 


Vernu^  IV. 


Atmosph.  Luft       79,2 

Nach  Zul  V.  H  250,4 

r,        V     „  0  391,7. 

N.  d.  Verbrenn.  200,3 


•C. 

8,4 

8,5 
8,5 
8,6 


mm. 

773,0 
773,7 
773,7 
773,4 


mm* 

364,2 

192,4 

55,8 

241,9 


30,7 
139,1 
269,4 
101,5. 


IIL 
104,9 

106,8 


IV. 
106,4 

111,9. 


Angewandtes  Wasserslofl]^ 
Berechnetes  » 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich  die  Unmöglich- 
keit, brennbare,  Stickstoff  enthaltende  Gase  auf  die  gewöhnliche 
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Weise  dvdi  VerbrenDoogr  imt  Sauerstoff  quantitativ  zu 
men,  weil  durch  die  gleicIuEeitige  Oxydation  des  Stickstoffs  ein 
Fehler  entsteht,  wodurch  in  den  beiden  letzten  Versuchen  2  bis 
3  pC.  Wasserstoff  mehr  gefunden  sind ,  ab  wirklicfa  verbrannt 
war^  und  welcher  unter  ongtknstigeren  Bedingungen  eine  noch 
grdfsere  Abweichung  zur  Folge  haben  kann.  Ungeachtet  der 
Verdännung  mit  Luft,  war  die  Verbrennungstemperatur  ia»ier 
noeh  so  hoch ,  dafs  sich  die  freie  Innenwand  des  EucEomelen 
mit  sublimirtem  Quecksilber  bdileidete,  auf  welchem  eine  Menge 
jener  mikroscopischen  Krystallnadeln  zum  Vorschein  kam,  sobald 
das  rückständige  Gas  durch  Chlorcalcium  entwäss^  war. 

Eine  derjenigen  Bedingungen,  welche  im  obigen  Falle  zur 
Entstehung  der  Salpetersaure  unerlafslich  sdieinen,  ist  die  hohe 
Verbrennungstemperalur  der  Gase.  Die  Erniedrigung  derselben 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze  reicht  hin^  die  Oxydation  des  Stick- 
stoffs gänzlich  zu  verhindern.  Diefs  gelingt  am  besten  dadurch, 
dafs  man  die  brennbaren  Gase  vor  der  Entzündung  mit  dem 
ein-,  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  atmosphärischer  tuft  ver- 
dünnt, wobei  offenbar  die  Genauigkeit  der  ^alysen  nicht  im 
Mindesten  leidet. 

Die  nachstehende  Analyse,  wo  Wasserstoff  mit  dem  zwei- 
bchen  Volumen  Luft  und  aufserdem  mit  einer  hinreichenden 
Menge  Sauerstoff  gemischt,  verbrannt  wurde,  wird  genügen,  um 
jene  Behauptung  zu  rechtfertigen,  welche  ich  aulberdem  noch 
durch  eine  Reihe  anderer  Versuche  bestätigt  gefunden  habe. 

OaeluilbenAiile  Corr.  VoL  b. 
über  der      i  M.  DradL 


Warna 

und  0*  C. 

•C. 

mDK. 

min« 

Atmosph.  Luft  212,3 

14,2 

756,9 

244,8 

100,9 

Nach  Zul.  V.  H  282,7 

15,1 

757,4 

175,3 

152,5 

9        9   »  0  321,6 

15,4 

758,3 

137,3 

185,1 

N.  d.  Verbrenn.  221,7 

H7 

758,5 

234,0 

107,7. 

•njtewandt    b«recliiM 

WasMTStaff     51^6         51,6. 

14» 
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Prof.  Bansen  hat  diefiQte  geiiabt,  mir  Qber  diesen GegeRi» 
iland  die  (oigende  sehr  interessante  Versuchsreihe  mitKiitheilen, 
welche  auPs  Dentlichste  zeigt,  wie  die  Salpetersfiorebildang  bei 
der  Verbrennong  explosivor  Gasgemenge  sich  grade  in  dem 
Hafte  versuadert,  als  die  Verdünnung  derselben  nüt  aUnosphari- 
ieher  Lnfk  sonimmt  Er  vermischte  nämlich  ein  constantes 
Volofflen  atmosphärischer  Luft  in  abnehmenden  Verhältnissen  mit 
reinem  Knallgas,  welches  durch  Elektrolyse  des  Wassers  dar- 
gestellt war  und  erhielt  bei  der  Verbrennung  desselben  die  .fol- 
genden Zahlen  : 

100  VoL  Luft  hinterliefsen,  nach  dem  Verbrennen  mit  259,70 
VoL  Knallgas,  86,15  Vol. 

100  Vol.  Lnft  hinterlielsen,  nach  dem  Verbrennen  mit  226,88 
VoL  Knallgas,  88,56  Vol. 

100  VoL  Luft  hinterliefsen,  nach  dem  Verbrennen  mit  84,98 
VoL  Knallgas,  99,19  VoL 

100  VoL  Luft  hinterliefsen,  nach  dem  Verbrennen  mit  63,21 
VoL  Knallgas,  99,97.  VoL 

100  VoL  Luft  hinterliefsm,  nach  dem  Verbrennen  mit  48,96 
VoL  Knallgas,  99,99  VoL 

100  VoL  Luft  hinterliefsen,  nach  dem  Verbrennen  mit  40,00 
VoL  Knallgas,  100,10  VoL 

100  VoL  Luft  hinterlieben,  nach  dem  Verbrennen  mit  36,39 
V<ri.  Knallgas,  100,36  Vol. 

100  VoL  Luft  hinterliefsen,  nach  dem  Verbrennen  mit  21,20 
VoL  Knallgas,  100,79  VoL 

100  VoL,  Luft  mit  11  VoL  Knallgas  gemengt,  verbrannte 
nicht  mehr. 

Hieraus  ergiebt  sich  zugleich,  daft  man  die  Verbrennung 
brennbarer,  StickstoiF  enthaltender  Gase  in  nicht  zu  weiter  Ferne 
von  der  Grenze  vornehmen  mufs,  wo  das  Gasgemenge  nnenU 
zöndlich  wird«  Dieser  Punkt  läfst  sich  bei  Gasen  von  unbe- 
kannter Zusammensetzung  durch  einen  vorläufigen  Versuch  teicht 
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«nfindig  mcben,-  indem  man  das  Gaa,  welches  zayor  foa  Kob- 
lensiinre  o.  &  w.  befreit  Ist,  nü  nahe  dem  doppelten  Vohimen 
Sauerstoff  vermiscfat  Cweiche  Menge  eben  hinreichen  wArdO) 
wenn  das  Gas  aus  reinem  Grabengase  bestinde)  und  von  dieser 
Misehmig  nach  wid  nach  kleine  Portionen  in  ein  Budiomeler 
ttherfällt,  welches  bereits  ein  bekanntes  Vehmien  Loft  enlhtti 
bis  der  elektrische  Fanken  eine  Bntzündong  bewirtet  Hat  man 
1.  E  auf  diese  Weise  gefiinden ,  daCs  50  YoL  jener  Mischung 
mit  100  VoL  Loft  sich  eben  entzünden  bissen»  so  wird  man  in 
Uebereinstimmnng  mit  ob^en  Versuchen  das  Volumen  der  er- 
stwen  verdreifochen  kdnnen,  ohne  dab  sich  bei  der  Verbren- 
nong  Salpetersäure  erzeugt.  Bei  der  eodiometriscben  Analyse 
selbst  würde  man  daher  das  zu  analysirende  Gas  geradezu  mit 
dem  doppelten  Volumen  atmosphdrischer  Luft  und  aofserdem  noch 
mit  der  erforderlichen  Menge  Sauerstoff  yermiseben.  NatörUch 
tofst  sich  auf  diese  Weise  auch  ausfindig  machen,  ob  die  lu 
unlersuchenden  Gase  überhaupt  noch  eine  Verdünnung  arit  Lall 
erfordent 


lieber  die  Verbindangen    der  PhosphorsSure  mit 

Anflin; 

von  Eduard  Chambers  NichoUau. 


Unter  den  anorganischen  Säuren  ist  keine  so  ausgezeichnet 
durch  die  Zahl  und  Verschiedenheit  ihrer  Verbindungen  mit 
Basen,  wie  die  Phosphorsäure.  Die  eigenthfimlichen  und  ver- 
schiedenen  Reactionen  der  Salze  dieser  Säure  wurden   zuerst 


^  I 
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genaner  erklart  durch  Prof.  Graham  in  aemer  bd^annlen  Ab- 
hendiung,  die  im  Jahr  18ä3  erschieo  *). 

So  viel  übrigens  auch  die  Untersuchungen  Graham's  mm 
klareren  Verstandnifs  der  phosphorsauren  Salze  beigetragen  haben, 
ao  ist  doch  nicht  eu  verkennen^  dafs  das  Studium  dieser  Ver- 
bindungen  noch  lange  nicht  erschöpft  ist,  und  ich  glaube  da- 
her, dafs  jeder  Beitrag  in  dieser  Hinsachl  annehmbar  seyn  wird. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  in  dem  Laboratorium  und 
unter  der  Leitung  des  Hm.  Prof.  Hofmann  angestellt^  dem  ich 
filr  seine  schätzbare  Belehrung  sehr  verpflichtet  bin,  und  beziehen 
sidi  auf  die  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  einer  groftea 
and  interessanten  Gruppe  von  Körpern,  nämlich  mit  den  AI- 
kak>]fden. 

Bs  ist  auSallend ,  dafs  diese  Klasse  von  Saken  bis  jetzt 
nicht  genauer  untersucht  wurde ;  in  der  That  ist  kaum  die  Zusam- 
nMnsetzong  eines  einzigen  phosphorsauren  Salzes  mit  organischer 
Basis  out  einiger  Skherheit  bekannt 

Die  Frage  war  interessant,  ob  diese  Basen,  welche  mit  eh- 
basischen  Säuren  sich  genau  wie  die  Hetalloxyde  verhalten, 
auch  fähig  sind,  sich  mit  mehrbasischen  Säuren  in  denselben 
Verhältnissen  zu  verbinden. 

Da  keine  Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt  sind ,  so 
konnto  man  nur  der  Analogie  nach  auf  einige  Aehnlichkeit  ndt  den 
anorganischen  phosphorsauren  Salzen  aus  den  Verbindungen  der 
Phosphorsäure  mit  Ammoniak  schliefsen,  da,  wie  es  scheint,  das 
Ammoniak  der  Typus  der  organischen  Basen  ist  In  der  That 
ist  ein  phosphorsaures  Ammoniak  bekannt,  was  2  Aeq.  Ammo- 
niak enthält;  aber  es  blieb  immer  noch  zu  entscheiden,  ob  auch 


*)  Philosoph.  Transact  of  the  Royal  Society  of  London  Part  II.  1833. 
Reaearches  on  the  Arseniates,  Phosphates  and  modifications  of  phos- 
phoric  acid,  by  Graham,  nnd  diese  Ann.  Bd.  XII  S.  1. 
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die  eigealliclMfi   Alkaloide  in  dem  Verhiltnife  von  zwei  oder 
mehr  Aeqnivaienten  mh  mit  1  Aeq.  Pliospborsaure  verbinden. 

Die  einzige  Analyse  eines  phospiHNrsaoren  Salzes  mit  orfih- 
nischer  Basis  wurde  von  Begnault  publicirt  Dieser  Chemiker 
beelimrote  den  Gehalt  an  Kohlenstoff  ond  Wasserstoff  in  dem 
pbospborsaaren  Strychnin  *).  Er  betrachtete  das  von  ihm  nna* 
iysirle  Salz,  als  bestehend  aus  1  Aeq.  Phosphorsaare  ond  1  Aeq. 
Strychnin  ond  Wasser  : 

HO,  C4,  H„  N,  O4,  POj. 

Rögnault's  Formel  für  das  Strychnin  wurde  indessen  dnrch 
Liebig  **)  geändert,  indem  er  zeigte,  dafs  dieses  Alkaloid  1  Aeq. 
Kohlenstoff  mehr  enthik,  wonach  seine  Formel  C44  Hts  Nt  0«  wird ; 
es  ist  daher  klar,  dafs  die  Zusammensetzung  des  phosphorsaurea 
Salzes  von  Regnault  durch  folgende  Formel  ausgedruckt  .wer- 
den mufs  : 

HO,  C44  H„  N,  0;,  2  HO  +  PO., 
wie  auch  Liebig***}  bereits  bemerkt  hat,  und  wie  es  sieh  aus 
fotgenderVergleichung  der  Resultate  der  Analyse  und  der  imf  100 
Theila  berechneten  Formel  ergiebt,  wobei  das  Atomgewicht  des 
KoUeostoffii  zu  7S  angenonaMs  wurde  : 


berechnet 

gdtaade» 

44  Aeq.  KiAleoBtoff 

330^  59^23 

59,85 

26    «    Wawenloff 

325,0     5,83 

5,8& 

2    •    »iclutoff 

354,0      6,55 

9 

7    »    Saneratoff 

700,0    12,66 

» 

1    „    Phosphorsänre 

892,3    15,73 

» 

1    »    Phosphors.  Strychnin 

5571,3  100,00. 

*)  DieM  Annal   Bd.  XXVI  S.  37. 

•*)  Ebendaselbst  S.  58. 

)  Handwörterbuch  der  Chemie  voa  Lieb  ig  und  Poggcndorff  Bd.  I 
S.  707. 
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Diese  Zahlen  zeigen  deutlich,  dafs  das  phosphorsanre  Strydi* 
nin,  welches  Regnaoll  untersuchte,  ein  g[e wohnliches  phos- 
phorsaores  Sals  ist,  entsprechend  dem  phospborsauren  Natron 
nit  1  Aeq.  fixer  Basis. 

Aufserdem  (Ahrt  Dr.  Thompson*)  eine- Analyse  des 
phosphorsaoren  Morphin  von  Dr.  Gilbert  an«  woraus  man 
indessen  keinen  Schlufs  auf  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes 
machen  kann,  da  diese  Analyse  durchaus  unvollständig  ist. 

Da  es  einerlei,  ob  die  Basis ^   welche  ich  zu  meinen  Ver* . 
suchen  nahm,  ein  natürliches  Alkaloid,  oder  ein  kunstlich  in  dem 
Laboratorium  erzeugtes  war,  so  wählte  ich  das  Anilin,  weil  ich  es 
iür  besonders  geeignet  hielt,  indem  diese  Basis  gewöhnlich  leicht 
krystallisirbare  Salze  bildet, 

I.     Vetbmdungen  der  dreibasischen  Phosphorsäure  mä  AnUm. 

1)  Phosphorsaures  äalz  mit  2  Aeq.  Anilin  und 
1  Aeq.  Wasser. 

Wenn  man  Anilin  im  Ueberschufs  zu  einer  coAcentrirten 
Lösung  dreibasischer  Phosphorsäure  setzt,  so  wird  die  Mi- 
schung sogleich  fest  und  bildet  eine  weifSse  krystallinische  Masse; 
nadi  dem  Trocknen  und  Auspressen  in  einer  grofsen  Menge 
kochenden  Weingeists  gelöst  und  durch  einen  erwärmten 
Trichter  filtrirt,  erstarrte  die  Lösung  beim  Abkühlen  zu  Kry- 
stallen,  welche,  nachdem  sie  zwischen  FKe&papier  ausge- 
prefist  waren,  zuletzt  auf  warmen  porösen  Ziegelsteinen  getrock- 
net wurden. 

Dieses  Salz  bildet  im  getrockneten  Zustand  schön  flieisch- 
brbige  permutterglänzende  Blättchen,  welche  man  leicht  für  thio- 
nursaures  Ammoniak  halten  könnte,  ganz  ohne  Geruch  und  von 


*>  Pbamiac.  Joura.  Vol.  IL  p.  500« 
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fchwachsaorer  Reactioo  auf  Lacknus.  Sie  sind  leteht  löslich 
in  Aether  und  Wasser;  wenig  in  kalteoi  Alkohol,  sehr  löslich 
aber  in  heifisetn ,  so  dafs  beim  Abkühlen  die  game  Löeung  fssl 
wird.  Das  Salz  kann  nichl  bei  100®  C.  getrocknel  werden, 
weil  es  bei  dieser  TeoiperaHir  Anilin  verliert,  indem  es  rolh  whrd. 
Es  schmiltt  bei  gelinder  Wärme  und  bei  gesteigerter  Temperatur 
geht  Anilin  weg,  worauf  es  Metaphosphorsaure  enthalL 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  : 

I.    0,419  Grm.  Salz  0,774  Grm.  Kohlensäure  und  0,227  Grm. 
Wasser. 

IL    0,646  Grm.  Salz  1,183  Grm.  Kohlensäure  und  0,356  Grm. 
Wasser. 

IIL    1,000  Grm.  Salz  mit  Ammoniak  neutralisirl  und  mit  Salpeter- 
saurem  Siiberoxyd  gefiillt,  gaben  1,461  Grm.  dreibasisch- 


phosphorsaures  Silberoxyd. 

Diesen  Bestunmungen  entsprechen  die  Procente : 

L              IL            DL 

Kohlenstoff       50,38       49,94          » 

Wasserstoff       6,01         6,19          » 

Phosphorsanre       «              ,         24;S6 

* 

welche  zu  folgender  Formel  führen  : 

2  (HO,  C«  B,  N),  HO,  P0„ 

wie  sich  aus  der  Zusammenstellung  der  berechneten  und  gefuo* 

denen  Werthe  ergiebt  : 

Theorie           gefunden 

24  Aeq.  Kohlenstoff      180055^^^57      50,16 

17    „    Wasserstoff        212,5      5,97       6,10 

2    9    Stickstoff           354,1      9,97          n 

3    n    Sauerstoff          300,0     8,42          » 

1     »    Phosphorsäure    802,3    25,07      24,86. 
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Dieses  Sdz  entspricht  dem  g^ewöhDlioben  phosphorsaurea 
NstroQ  :  2  NaO,  HO,  PO«,  sowie  dem  Ammooiaksalz  von  der 
nämlichen  Constitution. 

Es  ist,  wie  das  Ammoniaksalz,  wasserfrei,  aber  weicht  von 
ihm  durch  die  vorbin  erwähnte  saure  Reaction  ab,  indem  es 
wie  alle  anderen  Anilinsalze,  nicht  fähig  ist,  die  saure  Reaction 
der  Säuren  au&uheben. 

2}  Phosphorsaures  Anilin  mit  1  Aeq.  Anilin  und 
2  Aeq.  Wasser. 

Man  erhalt  dieses  SalZ|  indem  man  dreibasische  Phosphor- 
saure  zu  dem  eben  erwähnten  Salze  brin0,  so  lange  noch  ein 
Niederschlag  mit  Chlorbarium  erfolgt  und  im  Wasserbade  ab- 
dampft Nach  Verlauf  weniger  Stunden  krystallisirt  das  Salz 
in  schönen  seidenglänzenden  Nadeln,  welche  mit  Aether  gewaschen 
und  auf  erwärmten  porösen  Ziegelsteinen  getrocknet  werden. 

Trocken  ist  das  Salz  ganz  weifs,  wird  aber  an  der  Lufk 
rosenroth;  es  ist  leicht  löslich  in  Acther,  Alkohol  und  Wasser, 
in  letzterem  unter  Zersetzung  und  Bildung  von  gewöhnlichem 
phosphorsaurem  Salz. 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  : 

0,456  Gm.  Substanz  0,633  Grm.  Kohlensäure  und  0,223 
Grm.  Wasser. 

0,403  Grm.  gaben,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  sa\^ 
petersaurem  Silberoxyd  gefällt,  0,860  Grm.  dreibasisches  phos- 
phorsaures Silberoxyd. 

Diese  Analysen  geben  in  Procenten  : 

I.  IL 

Kohlenstoff     37,86  « 

Wasserstoff      5,44  n 

Phosphorsäure     f>         37,12 
übereinstimmend  mit  der  Formel  : 

HO,  Cm  H,  N,  2  HO,  PO», 
wie  folgende  Berechnung  zeigt  : 


mt  Anitin. 

J 

• 

ia 

100neila& 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

900,0 

37,59 

10    ,    Wasserstoff 

125,0 

5,22 

1    ,    Stidutoff 

177,0 

7,39 

3    B    Sauerstoff 

300,0 

12,54 

1    »    Phosphorsiure 

892,3 

37,26 

319 


1     „    phosphorsanres  Anilin  2394,3      100,00. 

Dieses  Salz  correspondirt  dem  sauren  phosphorsauren  Natron : 

NaO,  3  HO,  POs. 

Mitscherlich  hat  ein  Ammoniaksalz  von  derselben  Con- 
slitution  analysirt. 

Ich  korinte  kein  phosphorsaures  Anih'n  erhalten,  in  dem  die 
3  Aeq.  Hydratwasser  durch  3  Aeq.  Anilin  vertreten  waren. 
Wenn  'man  einen  Ueberschufs  von  Anilin  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Salzes  fügt,  so  verbindet 
sich  die  Base  nicht  und  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Salz 
bleibt  zurück.  Ich  versuchte  daher  dieses  Salz  durch  Umsetzung  von 
phosphorsaurem  Natron  mit  3  Aeq. Natron  und.oxalsaurem  Anilin 
zu  erhalten;  doch  wurde  das  Anilin  sogleich  in  der  Form  von 
öligen  Tropfen  frei  indem  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Anilin 
und  oxalsaures  Natron  gebildet  wurde. 

Ich  war  nicht  glücklicher  bei  dem  Versuch,  phosphorsaure 

Salze  zu  bilden,  in  denen  neben  Anilin  fixe  Basen  enthalten  sind; 

kh  versuchte  eine  Verbindung  zu  erhalten,  entsprechend   dem 

Salze  : 

NaO,  NH4  O,  HO,  PO«, 

indem  ich  Anilin  in  einer  Lösung  von  phosphorsaurern  Natron  mit 

1  Aeq.  fixer  Basis  auflöste.   Die  Krystalle,  welche  sich  bildeten, 

enthielten  kein  Natron,  und   waren  im  Aeufsem   dem  zuerst 

beschriebenen  Salze  ganis  ähnlich.   Ein  ahnliches  Resultat  erhieU 

ich  beim  Neutralisiren  von   saurem   phosphorsaurem  Anilin  mit 

kohlensaurem  Natron;   das  gebildeie  Salz  enthielt  kein  Natron, 
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indem,  wie  ee  sehien,  das  gewöhnliche  phosphonswire  Seb  iidi 

bildete. 

n.    Pyrophoephortmires  Anäi^ 

Ei  giebt  swei  Verbiedungen  von  Pyrophosphoraiure  nil 
Anilin,  eine  saore  und  eine  neutrale,  welche  immer  sogleich 
gebildet  werden,  wenn  man  einen  Ueberschufa  von  Anilin  n 
Pyrophoaphoradure  fügt  Der  Niederacblag,  der  beim  Zul&gen 
von  Anilin  au  Pyrophoaphoraiure  entatehl,  iat  gelatinöa  wird  aber 
ganz  hart 

Mehrere  Verbrennungen  zeigten  mir,  dafa  dieser  Niederschlag 
ein  Gemenge  des  neutralen  und  sauren  pyrophosphorsaoren  Salzea 
ist.  Es  war  mir  nicht  möglich,  das  neutrale  Salz  im  Zustande 
der  Reinheit  zu  erhalten,  ich  fand  aber,  dafs,  wenn  man  einen 
grofsen  Ueberschufs  von  Fhosphorsaure  nimmt,  nur  das  sf  ure  Safai 
erhalten  wird.  Der  beste  Weg  es  darzustellen,  ist,  dafs  man 
Anilin  zu  starker  Pyrophosphorsäure  brii^  Cdurch  Zersetzung 
von  pyrophoaphorsaurem  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  er* 
halten},  und  wenn  das  Gemenge  des  sauren  und  neutralen 
Salzes  geflIIU  ist,  die  Mischung  erwärmt,  bia  Alles  aidi  au^elösl 
hat,  worauf  man  einen  Ueberschufs  von  Sflore  cufiigt  und  in 
dem  Wasserbade  abdampft:  Beim  Abkühlen  erstarrt  die  Lösung 
zu  einer  Masse  schöner  weiHser  Nadeln,  wdche  zwischen  Fliefs- 
papier  geprefst,  mit  Aether  gewaschen  und  im  luftleeren  Räume 
getrocknet  werden. 

Dieses  Salz  bildet  weiüw,  seidenartige  Nadehi,  dem  gewöhn- 
lichen banacb-schwefelsauren  Chinin  ähnlich,  iai  sehr  aaoer,  in 
Waaaer  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  ganz  unlöslich 
und  wird  aowohl  im  festen  Zustande,  ata  in  der  wäaaerigen 
LöaoQg  an  dar  Luft  roth. 

Mit  Eupferoxyd  verbrannt,  gaben  : 
L    0,223  Grm.  Subatanz  0,333  Grm.  Kohleastee  und  Q,117 
Grm.  Wasser. 
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I.    0^09  Gm.  Sobstans  0^  Gm.  Rohlengäore  mA  0,132 

Gmi.  Wasser. 
m.    0,350  Grm.  Sabslanz  gaben ,  mit  Ammoniak  neotralisirt 

und  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefilUl,  0,578  Grm. 

pyrophosphorsaures  Silberoxyd. 
Diese  Bestimniongen  geben  in  Procenten  : 

L  IL         OL 

Kohlenstoff       39,00    39,43       » 

Wasserstoff        5,68      5,45       « 
Phosphorsaure       ,         »        38,85 

und  fuhren  zu  der  Formel  : 

HO,  C»  H,  N,  HO,  P0„ 

wie  folgende  ZusammensleHung  leigt  : 

berechnet  fefandea 

12  Aeq.  Kohlenstoff  900io^39i44  39,22 

9    »    Wasserstoff  112,5      4,93  5,56 

1  »    Stickstoff  •    177,0      7,75          « 

2  »    Sauerstoff  200,0     8,77          « 

1    „    Phosphorsaure  892,3    39,11       38,85 

1     9    pyrophosphorsaures  Anilin     2281^  100,00. 

Dieses  Salz  entspricht  dem  von  Graham  analysirten  Salz  : 

NaO,  HO,  PCs. 
Bin  analoges  Ammoniaksalz  ist  nicht  bekannt  und  existirt 
nur  in  I^iösung,  aus  der  man   nach  Graham  beim  Abdampfen 
Krystaüe  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Ammoniaks  mit  2  Aeq. 
Ammoniak  und  1  Aeq.  Wasser  erhiUt.. 

IIL    UekxphogphcTMaures  Anäm, 

Ich  erhielt  dieses  Salz  beim  Hinzufügen  eines  groTsen  Ueber- 
achusses  von  Anilin  zu  einer  sehr  starken  Auflösung  von  Meta- 
phosphorsäure  (vollkoinmen  reinQ  glasige  Phosphorstture),  oder 
beim  Zusammenbringen  von  Metaphosphorsaure  mit  einer  Lösung 


222      Nicholson  j  dA«r  die  VeHmdimgen  der  Phosphorsäure 

von  Anilin  in  Alliohol  oder  Aether;  in  tieiilen  Fälien  ttit  das 
Salz  als  ^allerlarlige  weifse  Hasse  nieder ,  weiche  man  auf  ein 
Filter  bringl  und  gut  mit  Aether  auswascht,  bis  der  Ueberschofa 
von  Anilin  entfer/it  und  jeder  Geruch  danach  verschwunden, 
worauf  man  sie  ausprefst  und  im  luftleeren  Baume  über  Schwe- 
felsäure trocknet. 

Das  trockene  Salz  bildet  eine  amorphe  weifse  Masse,  welche 
an  der  Lud  sich  rosenroth  färbt  und  klebrig  wird.  Auf  Lack- 
muspapier reagirt  es  sauer,  ist  in  Wasser  löslich,  vollkommen 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Seine  Lösung  löst  metaphosphorsaures  Silberoxyd  auf,  welche 
Eigenschaft  auch  das  melaphosphorsaure^  Natron  zeigt;  beim 
Kochen  wird  die  Lösung  roth  nnd  das  Silbersafas  theilweiae 
reducirt.  Wird  eine  wässerige  Lösung  längere  Zeit  gekocht,  so 
geht  sie  nach  und  nach  in  gewöhnliches  phosphorsaurea  Ani- 
lin über. 
I.    0,664  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannl, 

0,976  Grm.  Kohlensäure  und  0,264  Grm.  Wasser, 
n.    0,994  Grm.  Substanz  gaben,  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
gefällt  und  dann  mit  Schwefelsäure  erwärmt,  2,617  Gmu 
schwefelsaures  Bleioxyd. 
DI.    Die  Säure  wurde  ferner  bestimmt  durch  Fällen  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  im  Ueberscbufs  und  langes  Kochen^  wo- 
durch das  meiaphosphorsaure  Bleioxyd  vollständig  in  drei- 
basisches Salz  verwandelt  wird.     Diese  Methode  ist  sehr* 
geeignet  zur  Bestimmung  der  Hetaphosphorsäure.    0,5785 
Grm.  Substanz  gaben  1,3485  Grm.  dreibasisches  phosphor- 
saures Bleioxyd. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

L         IL         m. 
Kohlenstoff       41,33       »  ,, 

Wasam^off       4,55       »  9 

Pbosphorsäure       ^      41,24    40,98 


M«  Anäin.  223 


abereiMtiminend  mit  der  Formel  : 

HO,  C„  H,  N,  P0„ 
wie  sieli  ans  folgender  Zasanunensteilang  ergiebt : 


berechnet 

geftuideB 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

900,0    41,48 

41,33 

8    j,    Wasserstoff 

100,0      4,62 

4,»5 

1    ,    Stickstoff 

177,0      8,11 

» 

i     »    Sauerstoff 

100,0      4,62 

n 

1     9    Phosphorsäare 

892,3    41,17 

41,11 

1     D    metaphosphorsaures  Anilin     2169,3  100^00. 

Dieses  Salz  stimmt  mit  Graham's  metapbospborsaurem 
Natron  überein  : 

NaO,  PO», 

welches  nach  den  Versuchen  dieses  Chemikers  beim  Abdampfen 
d^enfalls  klebrig  wird  und  nie  die  (geringste  Spar  von  Krystal«* 
lisation  zeigt. 

Das  correspondirende  metaphosphorsaure  Ammoniak  ist  nur 
in  Lösung  bekannt  Beim  Abdampfen .  nimmt  es  Wasser  auf 
und  geht  in  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Salz  mit  1  Aeq. 
Ammoniak  und  2  Aeq.  Wasser  aber. 

Die  von  mir  beschriebenen  Versuche  zeigen  die  Existenz 
foigender  Verbindungen  der  Phosphorsaure  mit  Anilin. 

« 

Photphonaure  Salze  / 
2  CHO,  C„  H,  N),  HO,  PO,. 
HO,  C„  H,  N,  2  HO,  PO,. 

Pyropho9phorsautes  AniUn  : 
HO,  C|,  H,  N,  HO,  POs 

Metaphosphorsaures  Anäin  : 
HO,  C„  H,  N,  POs. 

Es  existiren  also  die  correspondirenden  Verbindungen  simmt^ 
licher  Salze  der  Phosphorsäure  mit  Natron,  mit  Ausnahme  det 
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Salzes  mit  3  Aeq.  Natron  und  des  pyropbosphorsaoren  Saixes 
mit  2  Aeq.  Nutron.  Die  letzterem  Salze  entsprechende  Anilin- 
▼erbindung  existirt  übrigens  ebenfalls ,  nur  konnte  sie  bis  jetzt 
noch  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten  werden. 

Alle  diese  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Anilin  sind 
wasserfrei,  wie  die  änderen  Salze  dieser  Basis,  welche  von 
Prof.  Hofmann  untersucht  wurden.  In  dieser  Hinsidit  unter«* 
scheiden  sie  sich  von  den  correspondirenden  Natronsalzen,  welche 
beinahe  sdmmtlich  eine  gröfsere  oder  geringere  Menge  von 
Krystallwasser  enthalten.  Die  zwei  einzigen  bekannten  Ammo- 
niaksalze der  Phosphorsäure  «ind  ebenfalls  wasserfrei. 

Aus  den  Resultaten  dieser  Untersuchung  kann  man  schliefsen, 
dafs  die  organischen  Basen  sich  auch  gegen  mehrbasische  Sauren 
wie  die  Metalloxyde  verhalten.  Doch  beabsichtige  ich,  auch  die 
phosphorsauren  Salze  einiger  anderen  organischen  Alkaloide  zu 
untersuchen,  namentlich  derjenigen,  die  in  der  Natur  vorkommen 
and  in  der  Medicin  hauGg  angewandt  werden. 


Ueber  Glycyrrhizin ; 
von  Dr.  T.  Lade. 


In  der  Absicht ,  einiges  Nähere  über  den  Zustand  des  Gly- 
cyrrhizins  in  der  Wurzel  und  in  den  in  der  Heilkunde  so  häufig 
angewandten  Auszügen  zu  erfahren ,  unterwarf  ich ,  unterstützt 
durch  den  gefalligen  Rath  des  Hrn.  Prof.  v.  Lieb  ig,  diesen  Körper 
einer  näheren  Untersuchung. 

Die  Methode,  deren  ich  mich  zur  Darstellung  des  Glycyr- 
rhizins  bediente,  ist  folgende  :  Die  zerkleinerte  Süfsholzwurzel 
wurde  mit  kalteni  Wasser  erschöpft  und  der  stark  gefärbte  Aus- 
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zug  nach  Filtration  unter  Auflösen  concentrirt;  der  durch  Ein^ 
Wirkung  von  Wärme  sich  abscheidende  grünhche,  stickstoffhal- 
tige Körper  wurde  wiederum  durch  Filtriren  getrennt  und  der 
klaren  Flüssigkeit  eine  verdünnte  Säure  in  deniMafse  zugesetzt, 
als  letztere  noch  ^inen  reichlichen  Niederschlag  bewirkte.  Nach 
kurzem  Stehen  packte  der  anfangs  helle  flockige  Absatz  zu  einer 
zähen,  pechartigen,  schwarzbraunen  Masse  zusammen,  weiche 
durch  Abgiefsen  der  darüberstehenden  Flüssigkeit  getrennt  wurde« 
Durch  oftuials  wiederholtes  Kneten  mit  säurehaltigem  und  dann 
mit  reinem  kalten  Wasser  gelang  es,  den  Körper  säurefrei 
und  frei  von  anorganischen  Bestandtheilen  zu  erhalten.  Die  ün 
Wasserbade  getrocknete  und  dabei  spröde  gewordene  glänzende 
Masse  wurde  zerrieben,  einigemal  in  absolutem  Weingeist  gelöst 
und  bei  ganz  gelinder  Temperatur  wieder  abgedampft.  Bei  An- 
wendung von  Schwefelsäure  als  Fällungsmittel,  hat  man  beson* 
ders  darauf  zu  achten,  dafs  vor  dem  Trocknen  im  Wasserbade, 
alle  Schwefelsäure  entfernt  werde^  indem  letztere  bei  dieser  er* 
iiöheten  Temperatur  zersetzend  auf  den  Körper  einwirkt  und 
bedeutenden  Verlust  an  Glycyrrbizin  verursacht. 

Das  nach  dieser  Weise  erhaltene  Glycyrrbizin  war  frei 
vom  Fällungsmittel  und  anorganischen  Basen;  hinterliefs  es  auf 
Plahnblech  verbrannt  eine  Spm*  Asche,  so  war  diese  so  gering, 
dals  sie  von  keinem  merklichen  Einflufs  auf  die  Elementarana- 
lyse des  Körpers  seyn  konnte.  Von  der  Abwesenheit  der 
Schwefelsäure,  weiche  mir  bei  der  Darstellung  gröfserer  Quan- 
titäten gedient  hatte,  versicherte  ich  mich  dm*ch  Glühen  des 
Glycyrrhizins  mit  kolilensaurein  Kalk,  durch  Auslaugen  dos  Rück- 
standes mit  destillirtem  Wasser  und  Prüfen  des  Filtrats  mit 
Chlorbariumlösung. 

Das  Glycyrrbizin,  wie  man  es  nach  Abdampfen  der  alkoho- 
lischen Lösung  erhält,  ist  eine  glänzende,  durchsclieinende^  braune 
Masse,  die  beim  Zerreiben  ein  bräunlich  gelbes  Pulver  giebt. 
In  kaltem^  besonders  in  etwas  freie  Säure  haltigem  Wasser,  ist 
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es  wenig  löslich ,  leichler  in  kochendem ,  und  zwar  unter  Ver« 
breitung  eines  ei^enthümlichen  Geruchs,  der  anfangs  an  den 
von  fuseligem  Weingeist  erinnert  und  beim  längeren  Stehen  dem 
eines  Söfsholzaufgusses  fast  gleich  kommt.  Die  heifs  bereitete 
und  gesattigte  wässerige  Lösung  wird  bei  gewöhnlicher  Tempe«* 
ratur  gallertartig  und  erstarrt  beim  völligen  Erkalten  zu  einer 
braunen  klaren  Gallerte.  Bringt  man  in  die  hetfse  Lösung  einen 
Uet>erschufs  von  Glycyrrhizin ,  so  backt  dieser  zu  einer  braunen 
pechartigen  Masse  zusammen,  welche  beim  Erkalten  wieder  jene 
kolophoniumahnliche  Beschafienheit  annimmt.  Sein  .Geschmack 
ist  höchst  söfs,  aber  von  einem  eigenthttmlichen  Bitter  begleitet, 
widerlich. 

In  Weingeist,  besonders  in  absolutem,  ist  ei9  sehr  leicht 
löslich;  mit  Aelhcr  kalt  geschüttelt  oder  gekocht,  tritt  es  nichts 
Lösliches  an  denselben  ab.  Die  gelbe  Farbe  scheint  dem  Gly- 
cyrrhizin  eigenthikmiich  zu  seyn,  indem  es  mir  auf  keine  Weise 
gelang,  dieselbe  von  der  Substanz  zu  trennen.  Chemisch  reine 
Thierkohle  hat  weder  in  Kälte  noch  in  Wärme  Einflufs  auf  Gly- 
cyrrhizinlösungen;  enthält  die  Thierkohle  indessen  noch  anor- 
ganische Salze,  so  gehen  diese  mit  dem  organischen  Körper 
Verbindungen  ein  und  das  Fiitrat  hat  Farbe  und  sufsen  Geschmark 
verloren. 

Die  wasserige,  wie  die  weingeistige  Lösung,  reagirt  auf 
Lackmus  stark  sauer.  Durch  Zusatz  eines  Alkalis  färben  sich 
die  Lösungen  tief  gelbbraun,  und  es  ist  nur  eine  geringe  Quan- 
tität jener  Basen  erforderlich ,  um  eine  verhältnifsmäfsig  bedeu- 
tende Menge  Glycyrrhizin   in  kaltem  Wasser  löslich  zu  machen. 

Glycyrrhizin  geht  mit  den  Basen  Verbindungen  ein^  welche 
beim  Mischen  von  Glycyrrhizinlösung  mit  den  meisten  Salz- 
lösungen  entstehen.  So  bildet  es  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
gelben  flockigen  Niederschlag,  welcher  bei  einer  Temperatur, 
wo  die  ihn  umgebende  Flüssigkeit  gefriert,  körnig  wird  und 
leicht  ausgewaschen   werden  kann;   mit  Silberlösung   bildet  es 
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einen  weifsen  Niederschbg,  welchen  ich  seiner  Leicbdöslichkeit 
halber  ziir  Analyse  noch  nicht  hinlänglich  rein  erhalten  habe; 
auch  mit  Baryt  und  mit  Kalk  geht  es  Verbimlangen  ein. 

Die  durch  Hülfe  von  etwas  Alkali  erhaltenen  Glycyrrhisin- 
lösungen  geben  mit  den  meisten  Sauren  Niederschlage,  welche 
theil weise  im  Ueberschufs  des  Pällungsmittels,  wie  bei  Anwen- 
dung von  Essigsäure,  löslich  sind.  Diese  Niederschlage  er- 
scheineo  anfangs  hell,  flockig  und  werden  durch  gelindes  Er* 
wannen,  oder  bei  Anwendong  von  stärkeren  Säuren  schon  in 
der  Kalte,  schnell  pechartig.  In  keinem  der  durch  Saurezusatz  in 
irgend  einer  Glycyrrfaizinlösung  entstandenen  Niederschlage,  war 
es  mir  möglich  eine  constante  Verbindung  des  Glycyrrhizins 
mit  dem  Fällungsmittel  zu  erhalten,  indem  bei  fortgesetztem 
Kneten  der  Gehalt  an  Saure  allmalig  abnahm  und  endlich  voll- 
kommen verschwand. 

Glycyrrhizin  giebt  mit  concentrirter  Salpetersäure,  oder 
durch  Kochen  mit  verdünnter^  einen  später  zu  erwähnenden  bit- 
teren Körper. 

Picrinsalpetersaure  ans  reinem  Glycyrrhizin  durch  Salpeter- 
säure darzustellen,  ist  mir  indefs  bei  den  zahlreich  wiederholten 
Versuchen  nie  gelungen. 

In  Schwefelsäurehydrat  ist  Glycyrrhizin  mit  brauner  Farbe 
löslich  und  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  daraus  abge- 
schieden. Bei  fortgesetztem  Digeriren  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure geht  es  nicht  in  Traubenzucker  über,  ebensowenig  kann 
man  es  mittelst  Hefe  in  Gährung  versetzen  und  ist  somit  aus 
i&t  Gruppe  der  zuckerartigen  Substanzen  ausgeschlossen. 

Glycyrrhizin  ist  in  der  Wurzel  und  in  deren  Auszögen  an 
anorganische  Basen,  wie  Kalk  und  Ammoniak,  gebunden  ent- 
halten und  wird  daher  durch  Zusatz,  einer  stärkeren  Säure  ab- 
geschieden. Die  Ursache,  dafs  in  dem  bereits  sauer  reagirenden 
Aaszuge  eine  weitere  Sauremenge  noch  mehr  Glycyrrhizin  ßlllt, 
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ist  darin  zu  suchen,  dafs  Letzteres  in  viel  freie  Säure  haltigem 
Wasser  weit  weniger  löslich  ist  als  in  der  nur  schwach  aqge* 
säuerten  Flüssigkeit ;  die  aufserordcntlicbe  Menge  des  im  Inrusum 
enthaltenen  Ammoniaks  zeigt  sich,  bei  Zusatz  von  Kalkmilch, 
schon  in  der  Kälte  und  noch  mehr  beim  Erwärmen. 

Die  vielfach  wiederholten  Blementaranalysen ,  welche  theil- 
weise  mit  saurem  chromsaurem  Bloioxyd^  theilweise  mit  Kupfer- 
oxyd aber  das  bei  100®  C.  getrocknete  Glycyrrhizin  angestellt 
wurden,  gaben  beifolgende  Resultate  : 

Kohlenstoff  61,26  61,10  61,09  60,61 
Wasserstoff  7,31  7,39  7,21  7,09 
Sauerstoff         31,52    31,51    31,70    32,03. 

*  Das  Glycyrrhizin  vollkommen  frei  von  Slickstoff  darzustel- 
len ,  wie  z.  B.  durch  Binden  an  Basen  und  wieder  Abscheiden 
mittelst  Säuren  etc.,  ist  mir  nicht  gelungen;  es  betrug  dessen 
Menge  indefs  immer  nur  0,03  —  0,06  pC.  und  kann  daher  mit 
Recht  als  blofse  Verunreinigung  angesehen  werden.  Von  der 
Abwesenheit' des  Schwefels  überzeugte  ich  mich  durch  Kochen 
des  Glycyrrhizins  mit  Aetzkali  und  Zusatz  von  essigsaurem 
Bleioxyd. 

Nach  obigen  Resultaten  berechnete  ich  die  Formel  des  Gly- 
cyrrhizins auf  Cst  H24  Ol  4  *),  welche  in  Procenten  ausgedrückt 
(das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  zu  75  und  das  des  Wasser- 
stoffs zu  12,5  angenommen}  folgenden  Zahlen  entspricht  : 

Kohlenstoff  ,61,3 
Wasserstofl  6,8 
Sauerstoff      31,8. 


*)  A.  Vogel  Jim.,  der  denselben  Körper  untersuchte  (diese  Annalen 
Bd.  XLVIII,  347)  gelangte  eu  der  Fonncl  :  C|«  Hi,  0«  durch  seine 
Anolysen  dos  reinen  Glycyrrhizins  und  der  Bieiverbtndung. 
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Zur  Feststellung  einer  rationellen  Formel  versuchte  ich  einige 

Verbindungen  mit  Basen  darzustellen. 

» 

BleiverbindungetL 

Eine  Glycyrrhizinlösung  in  wasserhaltigem.Weingeist  wurde 
kalt  mit  Bleizuckeriösung  gefallt  und  der  Niederschlag  auf  einem 
Filter  ausgesüfsL  Je  nach  der  Wahl  der  Auswaschflössigkeit, 
erhielt  ich  zwei,  hinsichtlich  ihres  Bleigehaltes  verschiedene  Ver- 
bindungen, von  welchen  die  mit  Wasser  erschöpfte  die  an  Blei 
ärmere,  die  mit  Weingeist  erschöpfte  eine  bleireichere  war. 
Beide,  bei  100®  C.  getrocknet  und  zerrieben,  gaben  in  Farbe 
kaum  von  einander  abweichende  gelbe  Pulver;  mit  Weingeist 
und  Schwefelsaure  übergössen  zerfielen  sie,  besonders  leicht  bei 
Anwendung  gelinder  Warme,  in  schwefelsaures  Bleioxyd  und 
weingeistige  Glycyrrhizinlösung,  eine  Eigenschaft,  welche  die 
Bestimmung  des  Atomgewichts  in  diesen  Verbindungen  sehr  er- 
leichterte. 

1>  Die  Analyse  des  mit  Weingeist  ausgestifsten  Nieder- 
schlags gab  folgende  Resultate  : 

Bleioxyd      39,80 

Kohlenstoff  37,46 

Wasserstoff    4,37 

Sauerstoff     18,37, 

woraus  sich   die  Formel  :  Cso  ^2%  0j2  +  !p|,o^''8^^'^^  dieselbe 

in  Procenten  ausgedrückt,  giebt  : 

Bleioxyd  40,04 
Kohlenstoff  38,77 
Wasserstoff  3,95 
Sauerstoff    17,24. 

.  2)  Bei  der  Untersuchung  des  mit  Wasser  ausgewaschenen 
Niederschlags  fand  ich  die  procentische  Zusammensetzung  : 
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Bleioxyd  24,64 
Kohlenstoff  45,98 
Wasserstoff  5,49 
Sauerstoff     23,89. 

IPbO 
uQ   berechnet;   diese   in 

Procenten  ausgedruckt,  wäre  : 

Bleioxyd  24,54 
Kohlenstoff  47,52 
Wasserstoff  5,05 
Sauerstoff    22,88. 

Es  stimmen  in  beiden  Bleiverbindungen  die  berechneten 
Zahlen  mit  den  gefundenen  Resultaten  so  nahe  Oberein,  als  man 
es  überhaupt  bei  einer  solchen  unkrystailisirbaren  Substanz  ver- 
langen kann. 

Es  ergiebt  steh  luernach'als  rationelle  Formel  für  Glycyr- 
rhizin  : 

Cs6  H„  Ol»  -f  2  HO, 
welche  letztere  2  HO  theilweise  oder  vollständig  in  Verbindungen 
ersetzt  werden  können. 

Kalkoerbrndung. 

Uebersattigt  man  einen,  wie  zur  Darstellung  des  Glycyrrhi- 
zins  durch  kaltes  Extrahiren  und  Klären  bereiteten  Auszug  mit 
feinzertheiltem  Kalkbrei,  und  kocht  man  so  lange,  bis  aller  Am- 
moniakgeruch verschwunden  ist,  so  erhält  man  bei  nachträg- 
lichem Filtriren  und  fortgesetztem  Auswaschen  einen  schmutzig 
orangefarbenen  Rückstand.  Dieser  ist  in  Wasser  sehr  schwer- 
löslich und.ertheilt  ihm  einen  anhaltend  süfsen  Geschmack.  Den 
mit  überschussigem  Kalk  gemischten  Piltrirrückstand  vertheilt 
man  in  Wasser,  übersättigt  mit  gewaschenem  Kohlensaure- 
gas,  erwärmt  zur  Vertreibung  der  etwas  kohlensauren  -Kalk   in 
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Lösung;  hahenden  Kohlensäure^  fiitrirt  und  dampft  zur  Trockne; 
es  scheidet  sich  hierbei  gewöhnlich  noch  eine  Ideine  Quantitöl 
kohlensauren  Kalkes  ab,  welche  man  durch  nochmaliges  Lösen 
und  Filtriren  trennt  und  das  Fiitrat  aufs  Neue  abdampft. 

Die  Darstellungsmethode  dieser  Kalkverbindung  gründet  sich 
einerseits  darauf^  dafs  Letztere  bei  Gegenwart  von  überschüs- 
sigem Kalk  (vielleicht  als  basisches  Salz)  in  Wasser  sehr  schwer* 
löslich  ist^  anderseits,  dafs  sie  der  Einwirkung  von  freier  Koh- 
lenäure  widersteht.* 

Sie  ist  in  Weingeist  vollständig  unlöslich;  aus  der  wässe- 
rigen, äofserst  süfsschmeckenden  Lösung  scheiden  die  meisten 
Sauren  das  Giycyrrhizin  von  gewöhnlicher  BeschaOenheit  ab. 

Es  ist  mir  indessen  nicht  gelungen,  das  Kalksalz  völlig  rein 
darzustellen,  woher  denn  auch  die  Analysen  der  zu  verschiedenen 
Malen  dargestellten  Verbindungen  hinsichtlich  des  Kalkgehaltes 
nur  annähernd  übereinstimmende  Resultate  ergaben.  Die  pro- 
centische  Jkisammensetzung  des  Glycyrrhizins  in  dieser  Kalkver- 
binduDg  stimmte  mit  den  durch  die  Analyse  des  reinen  Glycyr- 
rhizins erhaltenen  Resultaten  ziemlich  überein;  ich  fand  namllch 
auf  61^30  Kohlenstoff  7,30  —  7,45  -  7,56  WasserstoE 

OxydationsproducL 

Durch  Lösen  des  reinen  Glycyrrhizins  in  gewöhnlicher  oder 
coneentrirter  Salpetersäure  und  nachträgliches  Zufügen  von 
Wasser ,  entsteht  ein  gelblich  weifser ,  anfangs  käsiger  Nieder- 
schbg,  welcher  auf  dem  Filter  mit  Wasser  ausgespült  und  im 
Wasserbade  getrocknet,  ein  gelblich  weifses^  lockeres  Pulver 
darstellt. 

Zu  denselben  Resultaten  gelangt  man,  wenn  man  den  nach 
oben  erwähnter  Art  erhaltenen  Wurzelauszug  concentrirt,  mit 
Salpetersäure  kocht  und  diefs  so  lange  fortsetzt,  bis  das  heftige 
Schäumen  aufhört;  ist  hierbei  die  Menge  der  noch  unzersetzlen 
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Salpetersaure  zu  gering,  um  der»  gebildeten  Korper  vollständig 
gelöst  zu  erhalten,  so  scheidet  er  sieb  tbeilweise  als  eine  braunlich 
gelbe^' harzähnliche,  in  der  Wanne  zähe,  in  der  Kälte  bruchige 
Masse  aus;  der  in  der  dunkel  gefärbten  Flüssigkeit  gelöste  An- 
theil  an  Oxydationsproduct  wird  durch  Wasser  als  gelber  Nie- 
derschlag gröfstentheils  abgeschieden. 

Das  auf  eine  dieser  Weisen  erhaltene  Product  wird  zur 
Reinigung  mit  Wasser  ausgewaschen,  in  concentrirter  Salpeter- 
saure  gelöst,  die  Lösung  in  einem  Kolben  anhaltend  gekocht  und 
nach  dem  Erkalten  unter  Umrühren  in  destillirtes  Wasser  ge- 
gossen; der  so  erhaltene  Niederschlag  stellt  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  wieder  jenes  leichte  gelbe  Pulver  dar. 

Es  ist  löslich  in  Weingeist  und  in  Aether^  woraus  es  durch 
Wasser  gröfstentheils  abgeschieden  wird;  in  Wasser  ist  es  sehr 
schwerlöslich,  ertheilt  ihm  indessen  einen  höchst  bitteren  Ge- 
schmack und  saure  Reaction.  Die  Abwesenheit  von  Pikrinsai- 
petersäure  und  Xyloidin  geht  daraus  hervor,  dafs  es  durch  die 
stärkste  Salpetersäure  selbst  nach  tagelangem  Kochen  nicht  im 
geringsten  verändert  wird.  Auf  Platinblech  erhitzt,  bläht  es  sich 
auf  und  verbrennt  endlich  wie  Wachs.  In  Alkali  haltendem 
Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich,  wobei  seine  hellgelbe  Farbe 
in  eine  tief  orangefarbige  übergeht;  durch  Säurezusatz  schlagt 
es  sich  hieraus  unverändert  nieder.  Aus  der  reinen  wie  aus 
der  alkalischen  Lösung  fällt  es  durch  viele  Metallsalze  in  Ver- 
bindung mit  den  entsprechenden  Metalloxyden;  diese  Nieder- 
schläge sind  jedoch,  wie  die  beim  Glycyrrhizin  auf  ähnliche 
Weise  entstandenen,  meistens  sehr  löslich  in  den  Auswasch- 
flüssigkeiten, so  dafs  es  schwer  hält,  eine  von  dem  Überschüssig 
zugesetzten  Fällungsmittel  oder  von  dem  noch  ungebundenen 
organischen  Körper  freie  Verbindung  darzustellen. 

Die  Elementaranalyse  dieses  Körpers  gab  folgende  Re- 
sultate : 
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Kohlenstoff  57,40  57,31  56,98 
Wasserstoff  6,00  6,09  6,00 
Sauerstoff         36,60    36,09    36,42, 

nebst  einem  Stickstoffgehalte,  welcher  in  den  verschiedenzeitig 
ilargestellten  Substanzen  zwichen  0,1  und  0,6  pC.  schwankte 
und  hiernach  als  nicht  zur  Verbindung  gehörig  betrachtet  werden 
kann.    Es  berechnet  sich  auf  obige  Resultate  die  Formel  : 

welche,  in  Procenten  ausgedrückt,  folgenden  Zahlen  entspricht  : 

Kohlenstoff  57,6 
Wasserstoff  6,1 
Sauerstoff      36,3. 

Die  Bildung  dieses  Oxydationsproductes  aus  Glycyrrhizin  = 
Ca«  Hs4  0]4,  liefse  sich  hiemach  durch  Substitution  eines  H 
durch  ein  0  und  Hinzutreten  von  zwei  weiteren  0  erklären. 

Die  Bleiverbindungen,  welche  ich  mit  diesem  Körper  dar- 
stellte, gaben  mir,  hinsichtlich  ihres  Bleigehaltes,  keine  ganz 
tibereinstimmenden  Resultate  und  müssen  daher  einer  nochmaligen 
Untersuchung  unterworfen  werden;  die  Ursache  dieser  Fehler 
ist  wahrscheinlich  in  dem  wechselnden  Wassergehalte  zu  suchen, 
welcher  je  nach  der  Concentration  der  zur  Darstellung  dienen- 
den Flüssigkeiten  variirte.  Ich  erhielt  die  Bleiverbindung,  indem 
ich  eine  Lösung  des  Körpers  in  wässerigem  Weingeist  mit  neu- 
tralem essigsaurem  Bleioxyd  fällte  und  den  Niederschlag  mit 
wässerigem  Weingeist  aussüfste;  getrocknet  stellte  er  ein  schön 
cilronengelbes  Pulver  dar. 
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lieber  die  chemischen  Verhältnisse  des  Rutheniums, 

verglichen  mit  denen  des  Iridiums; 

von  Dr.  C  Claus. 


In  einer,  in  russischer  Sprache  verfafsten'  Schrift,  habe  ich 
meine,  bei  der  Untersuchung  des  Platinruckstandes  gemachten 
Erfahrungen  zusammengestellt  Späterhin  gedenke  ich  eine  mit 
Zusätzen  vermehrte,  deutsche  Uebersetzung  dieser  Abhandlung 
herauszugeben.  Da  aber  diese  Arbeit  bis  auf  unbestimmte  Zeit 
aufgeschoben  werden  mufs,  so  Uieile  ich  hier  meine  neueren  Un- 
tersuchungen über  das  Ruthenium  summarisch  mit,  mir  vorbe- 
haltend, die  Einzelnheiten  in  meiner  gröfseren  Arbeit  anzugeben. 

Das  Ruthenium*}  findet  sich  in  den  Ruckständen  sowohl 
des  russischen,  als  auch  des  amerikanischen  Platinerzes ,  jedoch 
in  der  geringen  Menge,  von  1  —  iVs  pC.  Es  ist  ein  Bestand- 
theil  des  Osmiumirids,  in  welchem  es  zugleich  mit  Platin ,  Rho- 
dium, Iridium  und  Osmium  vorkommt.  Die  von  mir  analysirten 
Varietäten  dieses  Minerals  enthielten  3  —  6  pC.  Ru,  10  pC.  Pt, 
1  Vi— 2pG.  Rh,  nebst  Spuren  von  Kupfer,  Eisen  und  Palladium. 
Auch  das  von  Herr  mann  angestellte  Irit  enthalt  3  pC.  Ru 
neben  Rh,  Pt,  Ir,  Os,  FeO,  Cr,  Og,  AI»  0„  SiO,  und  IrO». 
Das  Ru  kommt  nicht  in  dem  Antheile  des  Platinerzes  vor,  wel- 
cher in  Königswasser  auflöslich  ist  und  wurde  in  den  Platin- 
rücktänden  aufgefunden,   weil   diese  stets  Osmiumirid  enthalten. 

Ich  bediene  mich  gegenwärtig  folgender  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Rutheniums.  Osmiumirid  wird  in  einem  gufseisernen 
Mörser  zu  einem  möglichst  feinen  Pulver  zerstofsen;  hierauf 
werden  die  vom  Mörser   abgeriebenen  Eisenlheile  mit  Salzsäure 


*;)  Diese  Aiuial.  Bd.  LVI  S.  257. 
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ausgesogen  und  das  Hetallpulver  wird,  mit  Kochsalz  gemischt, 
bei  sehwacher  Glühhitze  mit  feachtem  Chlorgase  behandelt  Die 
aa^escbiossene  Masse  zieht  man  mit  kaltem  Wasser  aus,  setzt 
zu  der  concentrirten,  brannrothen ,  fast  undurchsichtigen  Losung 
einige  Tropfen  Ammoniak  und  erhitzt  sie  in  einer  Porcellan- 
schale.  Hierbei  lallt  ein  voluminöser,  s<;|| warzbrauner  Nieder-» 
schlag,  welcher  aus  Rulheniumsesquioxydul  und  Osminmoxyd 
besteht,  heraus.  Dieser  wird,  nach  dem  Auswaschen  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Salpetersäure  in  einer  Retorte  erhitzt,  bis  die 
Säure  übergegangen  und  das  Osmium  als  Osmiumsäure  entfernt 
ist.  Der  Retorteninhalt  wird  herausgenommen,  mit  Salpeter  und 
kieselfreiem  Aetzkali  in  einem  silbernen  Tiegel  eine  Stunde  hin- 
durch geglüht  und  die  geglühte  Hasse  mit  kaltem  destillirtem 
Wasser  aufgeweicht  und  gelöst  Die  Lösung  läfst  man  in  einer 
verkorkten  Flasche  zwei  Stunden  abklären,  giefst  mit  einem 
Heber  die  vollkommen  durchsichtige,  schön  poineranzengelbe 
Lösung  von  dem  Ungelösten  ab  und  neutralisirt  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Salpetersäure.  Es  setzt  sich  hierauf  sammtsch  warzes 
Rutheniumsesquioxydul  ab,  welches,  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen,  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  reducirt  wird.  Auf 
diese  Weise  gewinnt  man  ein  vollkommen  reines,  metallisches 
Ru.  Diese  Trennung  des  Ru  von  den  übrigen  PlatinmetaUen, 
mit  Ausnahme  des  Osmiums,  gründet  sich  auf  das  Verhalten  der 
Lösung  des  Rutheniumsesquichtorürs,  beim  Erhitzen  in  freie  Salz- 
saure und  Sesquioxydul  zu  zerfallen.  Das  Osmiurooxyd  mischt 
sich  dem  Rntheniumoxyde  bei,  weil  die  Lösung  Osraiumchlorid 
enthalt,  das  ebenfalls  zerlegt  wird.  Das  Osmiumirid  wird  bei 
der  angegebenen  Behandlungsweise  mit  Chlor  nur  zum  Tbeil 
(V,)  aufgeschlossen;  man  mufs  es  daher  drei-  bis  viermal  da- 
mit behandeln. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Ru  erscheint  in  kleinen, 
nietallgiinzenden ,  eckigen  Stücken,  welche  porös  und  dem  Iri- 
dium sehr  ähnlich  sind.     Das  specifische  Gewicht   des  Ru  ist 
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sehr  geringe  nämlich  8,6  bei  16^  C;  höchst  wahrscheinlich  aber 
steht  es  hinsichtlich  seiner  Schwere  dem  Iridium  nur  weni^jr 
nach,  denn  ein  auf  ähnliche  Weise  aus  dem  blauen  Iridium- 
oxyde IrOi  dargestelltes,  poröses  Iridium  hatte  bei  der  Wägung 
ein  specifisches  Gewicht  von  9,3.  Das  Rulheninm  ist  sehr  spröde, 
unschmelzbar  in  der  Flamme  des  Knallgebläses  und  fast  unlös- 
lich in  Säuren;  Königswasser  löst  nur  Spuren  davon  auf.  Nach 
dem  Osmium  hat  das  Ruthenium  unter  den  Platinmetallen  die 
gröfste  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  denn  es  oxydirt  sich 
sehr  leicht  beim  Glühen.* 

Das  Ruthenium  hat  vier  Oxydationsstufen  : 
I.  Das  Oxydul  RuO  wird  erhalten,  wenn  1  Aeq.  RuCI«  mit 
etwas  mehr  als  1  Aeq.  NaO  COi  in  einem  Su*ome  von  COt 
stark  erhitzt,  dann  mit  Wasser  auszieht  Das  Oxydul  bleibt 
als  ein  schwarzgraues,  metallisches  Pulver  zurück,  welches  un- 
löslich in  Säuren  ist  und  von  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  reducirt  wird.  Es  ist  wasserleer  und  enthält  in 
100  Theilen  86,60  Ruthenium  und  13,40  Sauerstoff.  Das  Hydrat 
ist  noch  unbekannt  und  würde  sich  wohl  eben  so  schwer  dar- 
stellen lassen,  als  das  Hydrat  des  Eisenoxyduls. 

II.  Sesqidoxydul  :  Rui  Os.  a}  Wasserleeres.  Erhitzt  man 
pulverförmiges  Metall  beim  starken  Rothglühen  in  einem  Platin- 
tiegel auf  der  Piciet'schen  Glasbläserlampe,  so  nimmt  es  eine 
schwarze  Farbe  an  und  absorbirt  sehr  rasch  auf  100  Theile 
18  Thie.  Sauerstoff;  später  schreitet  die  Oxydation  hingsam 
weiter,  bis  das  Oxyd  schwarzblau  wird  und  auf  100  Tbl.  Ruthe- 
nium 23  —  24  Tbl.  Sauerstoff  enthält.  Auch  dieses  Oxyd  nimmt 
bei  sehr  anhaltendem  Glühen  noch  etwas  an  Gewicht  zu,  allein 
es  gelingt  nicht  bis  zu  RuO^  zu  oxydiren.  b)  Das  Hydrat  : 
Rui  08+3  aq.  erhält  man  beim  Fällen  des  Sesquichlorürs  mit 
Alkalien.  Es  mufs  sehr  gut  ausgesüfst  werden,  dennoch  enthält 
es  einige  Procente  von  dem  Alkali.  Es  stellt  ein  schwarzbraunes 
Pulver  dar,  löst  sich  mit  pomeranzengelber  Farbe  in  Säuren, 
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erglüht  beim  Erhitzen  plöt2lich  und  wird  bei  gewöhnlicher  Teui« 
peratur  von  Wasserstoff  nicht  vollständig  reducirt  Es  ist  un« 
löslich  in  Alkalien.  • 

ni.  RtUhenitanoxyd ;  RuOs.  a}  Wiuserleeres.  Beim  Rösten 
und  Glühen  des  KuS^  erhalt  man  ein  schwarzblaues»  in's  Grän- 
liehe  spielendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Säuren  ist  und  auf 
100  Thl.  Metall  30,7  Thl.  Sauerstoff  enthalt  Besonders  schön 
erhält  man  dieses  Oxyd,  wenn  das  RuOs,  2  SO,  stark  geglüht  wird,  in 
kleinen  metallglänzenden  Partikeln  von  grauem,  in  blau  und  grua 
schillerndem  Glänze,  bj  Das  Hydrat  :  CKuO^  +  2  aq.  ?).  Dieses 
Oxyd  ist  noch  nicht  analysirt  worden,  allein  es  unterliegt  wohl 
keinem  Zweifel,  dafs  es  die  angeführte  Zusammensetzung  haben 
wird.  Man  erhält  es  als  gelatinösen ,  gelbbraunen  Niederschlag, 
wenn  die  Auflösung  des  Chloriddoppelsalzes  KCU  +  RuCl^  mit 
NaO  COi  vermischt  und  abgedampft  wird.  Es  enthalt  viel  Alkali, 
löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Säuren  und  diese  Lösungen  wer- 
den beim  Eindampfen  rosenrolh.  Erhitzt  man  es  in  einem  Platin- 
löffel, so  detonirt  es  unter  heftigem  Erglühen  und  wird  umher- 
geschleudert. Es  hat  im  trockenen  Zustande  die  Farbe  eines 
unreinen  Rhodiwnoxyds. 

IV.  Ruthemumsävre  :  RuOs.  Diese  Oxydationsstufe  ist  im 
isolirten  Zustande  noch  nicht  bekannt.  Höchst  wahrscheinlich 
ist  sie  eine  leicht  zersetzbare  Verbindung,  welche  in  Oxyd  und 
Sauerstoff  zerfällt.  Sie  findet  sich  als  basisch-rutheniumsaures 
Kali  in  der  Lösung  des  mit  Kali  und  Salpeter  geglühten  Ruthe- 
niums. Die  Zusammensetzung  der  Säure  wurde  auf  die  Weise 
bestimmt,  wie  H.  Rose  das  eisensaure  Kali  analysirt  hat.  Zu 
dieser  Analyse  wurde  jedoch  ein  rutlieniumsaures  Kali  verwen- 
det, welches  durch  Glühen  des  Metalls  mit  Kali  und  chlorsaurem 
Kali  dargestellt  wurde.  Das  rutlieniumsaure  Kali  konnte  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden,  weil  seine  Lösung  sich  ungemein 
leicht  zersetzt.  Diese  Lösung  hat  eine  schön  pomeranzengelbe 
Farbe,  eiren  stark  zusammenziehenden  Geschmack,  wie  Gerbsäure, 
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Zusammensetzan^  dieser  Verbindung  zu  verschaffen  und  fällte 
die  Losung  des  blauen  Cblorürs  durch  Alkalien;  allein  das  dabei 
erhaltene  Oxyd  hatte  die  Zasammensetzung  des  Sesquioxyduls, 
Rus  0,.  Dieses  negative  Resultat  ist  kein  directer  Gegenbeweis 
wider  meine  Ansicht ,  denn  ich  habe  die  Bemerkung  gemacht, 
dafs  bei  der  Zerlegung  der  niederen  Chloride  des  Iridiums  durch 
Alkalien ,  stets  das  höhere  Oxyd  Ir  Ot  gebildet  wird.  Das  Ru- 
thenium mufs  sich  ahnlich  verhalten^  weil  es  eine  gröfsere  Ver- 
wandtschaft zum  Sauerstoff  als  jenes  hat  Die  Gründe ,  welche 
mich  veranlafst  haben^  die  blaue  Verbindung  für  das  Chlorür  an- 
zusehen^ sind  folgende  :  1)  Das  HS  verwandelt  bei  seiner 
Einwirkung  auf  die  Chloride  anderer  Platinmetalle  diese  in  nie- 
dere Chlorstufen.  2}  Das  bei  der  Bildung  des  blauen  Chlorürs 
sich  absondernde  Sulphuret  enthält  nicht,  wie  es  seyn  sollte,  auf 
2  AI.  Helall  3  AL  Schwefel,  sondern  auf  1  At  Metall  zwei  und 
mehr  Atome  Schwefel.  3 j  Andere  Reductionsmittel ,  als  Zink, 
Quecksilbercyanid  elc,  färben  das  Sesquichlorür  blau.  43  Beim 
Erhitzen  der  bis  zur  Trockene  abgerauchten  Lösung  des  Ses- 
quichlorurs  wird  dieses  grün  (ein  Gemenge  von  blauem  und 
gelbem  Cblorur)  und  an  einigen  Sfellen  blau;  doch  gelingt  es 
nicht,  auf  diese  Weise  ein  reines  blaues  Chlorür  darzustellen, 
weil  ein  Theil  des  Salzes  in  eine  basische  Verbindung  überge- 
führt wird. 

IL  RuiheTdumsesquichloriir  :  Rui  CI3  (mein  früheres  Chlorid), 
gewinnt  man  durch  Auflösen  des  aus  dem  rutheniumsauren  Kali 
gefällten  Sesquioxyduls  in  Salzsäure  und  Abrauchen  bis  zur 
Trockene.  Es  ist  zerfliefslich^  hat  einen  stark  zusammenziehenden, 
nicht  metallischen  Geschmack,  wie  Gerbsäure,  löst  sich,  unter 
Rücklassung  einer  gelben  basischen  Verbindung,  mit  schön  pome- 
ranzengelbrother  Farbe  in  Wasser  und  Weingeist.  Beim  Erhitzen 
nimmt  es  die  erwähnte  grüne  und  blaue  Farbe  an.  Eine  der  ausge- 
zeichneisten Eigenschaften  dieser  Verbindung  besteht  darin,  dafs 
ihre  verdünnte  Lösung  sich  beim  Erhitzen  in  freie  Salzsäure  und 
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Sesqaioxydalhydral  zersetzt  Diese  Zersetzung  erfolgt  aoch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nach  einigen  Tagen  ^  aber  weniger 
vollständig. 

Verhalten  dieses  Sesqmchlorürs  zu  Reagentien. 

13  Alkalien,  atzende  und  kohlensaure,  sowie  dreibasisches 
phosphorsaures  Natron,  bringen  in  der  Lösung  dieses  Salzes 
sogleich  einen  schwarzbraunen  Niederschlag  von  SesquioxyduU 
hydrat  hervor,  welcher  io  einem  Ueberschusse  der  Fallangsoiittel 
nicht  löslich  ist.  Es  bleibt  jedoch  in  der  Lösung  noch  onge^ 
ßlltes  Metall  zurück. 

23  Boraxlösung  bewirkt  anfangs  keine  Fällung,  sondern 
EntTärbung^  beim  Erhitzen  fällt  Ru^  Os  +  3  aq.  heraus. 

3)  Ameisensaures  Natron  reducirt  nicht  das  Metall,  sondern 
entfärbt  nur  die  Lösung. 

43  Oxalsäure  wirkt  wie  ameisensaures  Natron. 

53  KaUwneisencyanür  entfärbt  anfangs  die  Lösung,  welche 
spater  grün  wird. 

63  Quecksäbercyanid  färbt  die  Lösung  blau,  unter  Fällung 
eines  blauen  Niederschlages. 

73  Salpetersaures  Säberoxyd  fällt  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag, welcher  später  weifs  wird,  indem  sich  die  Flüssigkeit 
rosenroth  färbt 

8}  Chlorkalium  und  Chlorammonium  bewirken  nur  in  sehr 
ooncentrirten  Lösungen  dunkelbraune  kryslallinische  Niederschläge. 

9)  SchwePige  Säure  entfürbt  erst  nach  längerer  Einwirkung 
das  Sesquichlorur. 

10)  Schwefelwasserstoff  bringt  die  bekannte  blaue  Reaction 
hervor,  indem  Sohwefelmetall  herausfällt 

113  Sckwefelammonium  fällt  das  meiste  Ruthenium  aus  der 
Lösung  des  Salzes  als  schwarzbraunes  Sulphuret,  welches  nicht 
merklich  löslich  ist  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels. 

AnnaL  d.  Chemie  u.  Phann.  tlX   Bd.  2.  Hcfr.  16 
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ID.  tMkemumMorid  :  RvCU.  Djeae  Veririadiii^f  ist  im 
{folirten  Zustande  nicht  bekannt ,  findet  sich  jedoch  in  Veitin- 
dun^if  mit  Chlorkaiiom  in  dem  spater  beschriebenen  Doppelsalza 
Es  hat  die  rosenrothe  Farbe  der  Rhodiumchloridsalze  (Rh,  CI,}. 

Doppd^erhmdungm, 

L  Kalkm^ByAeniumeaquickk^  .-  2  K  Gl  +  Roi  d,. 
Dieses  SeXz  ist  von  nnir  in  meiner  früheren  Abhandlung  be* 
schrieben  worden.  Aus  seiner  Zasammensetsünif  wurde  des 
Atoingewicht  des  Ruthenimns  bestimmt  und  dem  des  Rhodiums 
gleich  irefunden.  Die  Analysen  der  übrigen  Rutheniomverbin- 
dungen  haben  diese  Bestimmung  vollkommen  bestätigt  Im  hty- 
stpllisirten  Zustande  ist  es  voUkommen  mMsUch  in.Wemgeut 
von  80  pC.  Alkoholgehalt  und  thetit  in  dieser  Beziehung  die 
Eigenschaften  der  Ammonium-  und  Kaliumchtorkldoppclsalze  aller 
übrigen  Platinmelalle.  Wenn  das  Salz  jedoch  in  einer  concen- 
trirten  Auflösung  enthalten  ist,  so  schlagt  Weingeist  nur  einen 
Theil  des  Salzes  nieder,  während  ein  anderer  gelöst  bleibt. 
Wenn  femer  die  Lösung  des  Salzes,  gemischt  mit  einem  in  Al- 
kohol löslichen  Chloride  eines  anderen  Hetalles,  bis  zur  Trockene 
abgeraucht  und  mit  starkem  Weingeiste  digerirt  wird,  so  löst 
sich  imi  so  mehr  Rutheniumsalz  auf,  je  gröfser  die  Quanlitat 
des  anderen  löslichen  Chlorids  ist.  Diese  Eigenschaft  besitzen 
auch  die  in  Alkohol  schwerlösikhen  Doppelsalze  anderer  Platin- 
metalle,  unter  andern  das  Natriumrhodiumohlorid.  Das  krystal- 
lisirte  Kaliomrutheniumsesquichlorur  ist  fast  unlöslich  in  einer 
concentrirten  Auflösung  des  Chlorammoniums,  und  dieses  Salzes 
habe  ich  mich  bedient,  um  das  Rulheniumsalz  auszuwaschen  und  von 
einer  Beimengung  von  Chlorkalium  zu  befreien.  Diese  Methode 
ist  viel  sicherer  als  die  Anwendung  des  Weingeistes,  welcher 
nur  sehr  schwierig  die  letzten  Antheile  jener  Beimengung  aus- 
zieht    fts  versteht  sich  von  selbst,  dafs  zuletzt  das  Chloram* 
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moniam  mit  Weingeist  ausgezogen  werden  mnfs;  der  Leiohtids- 
lichkeit  dieses  Salzes  wegen  geschieht  es  sehr  leicht  und  in 
kurzer  Zeit. 

II.    Amnumimn--'Ruäiemimises^fincldarQr  : 

2  N  H4  Ci  +  Ru,  CI, 
erhalt  man  sehr  leicht,  wenn  die  coneeotrirte  Lösung  des  schwaraen 
Sesquioxyduls  in  Salzsäure  mit  Chlorammonium  veruuscfat  und  unter 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  durch*s  Abdampfen  eingedickt 
wird.  Das  Salz  ist  der  Form  und  seinen  Eigenschaften  nach 
von  dem  Kalisalze  nicht  zu  unterscheiden;  es  hinterläfst,  wie 
die  Formel  es  erfordert ,  32,7  pC.  Metall ,  wenn  es  in  einem 
Strome  von  Wasserstoff  geglüht  wird.  Diese  beiden  Salze,  ot>-> 
gleich  leichtlöslicher  als  das  KCl  +  IrCI^,  sind  im  krystallisirten 
Zustande  ziemlich  schwerlöslich  in  Wasser,  dessen  ungeachtet 
krystallisiren  s\e  nur  schwer  aus  ihren  Lösungen  uod^  nur  dann, 
wenn  diese  sehr  concentrirt  sind. 

IlL  Nairkmk'Ruihemtmsesqmchlariir?  Diese  Verbindung 
konnte  nicht  krystallisirt  und  in  einem  solchen  Zustande  erhalten 
werden  j  dafs  sie  mit  Sicherheit  zur  Analyse  hätte  angewendet 
werden  können.  Es  wurde  eine  halbkrystalliniscbe,  zerfliefsliche, 
in  Weingeist  leichtlösliche  Masse  erhalten,  welche  beim  starken 
Erhilzen  zwar  austrocknete,  allein  zum  Theil  grün  und  blau 
wurde;  sich  also  wie  em  blofses  Gemenge  von  Kochsalz  und 
Rutheniumsesquichlorür  verhielt.  Eine  Lösung  von  Chlorbarium 
und  Ru)  eis  trocknete  zu  einer  zerfliefslichen  Masse  ein,  welche 
sich  wie  das  vorhergehende  Salz  verhielt,  aus  dem  jedoch  Wein- 
geist das  Rutheniumsesquichlorür  auszog  und  Chlorbarium  zu- 
ruckliers. 

IV.  KaUum-BuAenkmchland  :  KCl  +  Rua».  Die  Um- 
wandlung des  Rui  eis  in  «RuCli  isl  ungemein  S4)hwierig;  wenn 
man  es  mit  Königswasser  längere  Zeit  behandelt ,  so  geht  nur 
ein  sdir  geringer  Theil  in  Chloridsalz  über,  und  es  gelingt 
nicht,   es  vollständig  darin   nmzuwandebi.     Erhitzt  man  es  mit 

16» 
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Saksiare  und  cUorsaiirein  Kali,  so  bildet  sich  zwar  etwas  von 
diesem  Salze,  allein  man  verliert  dabei  den  grörsten  Theil  des 
Rutheniums,  indem  es  sich  zu  einem  höheren  Chloride  (^wahr- 
scheinlich RuCIs)  umwandelt  9  welches  flüchtig  ist  und  mit  den 
Wasserdämpfen  entweicht  Diese  Beobachtung  machte 'ich  leider 
erst  sehr  spät,  als  das  meiste  Ruthenium  schon  verbraucht  war 
und  ich  nicht  mehr  so  viel  vorräthiges  Metall  hatte,  um  diese 
interessante  Verbindung  näher  zu  untersuchen. 

Ich  erhielt  das  Chloridsalz  einmal  zufallig,  als  ich  bei  der 
Zerlegung  des  rutheniumsauren  Kalis  zur  Fällung  des  Oxydes,  aus 
Versehen  zu  viel  Salpetersäure  hinzugesetzt  hatte^  Die  von  dem 
Oxyde  abfiltrirte  Lösung  des  Oxyds  in  Salpetersäure  war  braun 
und  gab,  beim  Abdampfen  mit  etwas  Salzsäure,  anfangs  viel 
kiystallisirten  Salpeter.  Beim  späteren  Abrauchen  der  rosen- 
rothen  Mutterlauge  krystallisirte  ein  rothes  Salz  heraus,  das  erst 
mit  Chlorammonium,  dann  mit  Weingeist  ausgewaschen,  die  Ver- 
bindung im  reinen  Zustande  war.  Die.Krystalle  dieses  Salzes 
sind  so  klein,  dafs  ihre  Form  mit  unbewaffnetem  Auge  nicht 
erkannt  werden  kann ;  aber  bei  einer  Vergröfserung  von  SOOmal 
im  Durchmesser,  bemerkt  man  vollkommen  durchsichtige,  rosen- 
rothe  Prismen  mit  zugespitzten  Endflächen,  welche  zum  drei- 
und  einaxigen  Systeme  zu  gehören  scheinen.  Das  Salz  ist 
leichtlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist  von  70  pC.  Al- 
koholgehalt, sehr  schwerlöslich  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  Chlorammonium.  Seine  Lösung  hat  eine  rosenrothe,  in's 
Violette  spielende  Farbe  und  ist  von  der  Lösung  des  Natrium- 
rhodiumchlorides nicht  zu  unterscheiden;  sie  wird  von  Sdiwefel- 
Wasserstoff  nur  wenig  afficirt  und  setzt  erst  nach  einiger  Zeit  etwas 
gelbbraunes  Sulphuret  ab,  ohne  dafs  die  Flüssigkeit  ihre  rothe  Farbe 
einbüfst.  Thut  man  zu  der  Lösung  ^eses  Salzes  ein  Alkali,  so 
entsteht  kein  Niederschlag,  aber  beim  Abdampfen  sondert  sich 
ein  gelbbraunes ,  gelatinöses  Oxydhydrat  ab ,  welches  sehr  viel 
Alkali  enthält  und  beim  Erhitzen   in  einem  Plalinlöffel,  unter 
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plötzüchein  Erblühen,  schwach  explodirt.  Eine  concentrirte  Lö- 
sung dieses  Salzes  In  Wasser  wird  darch  Alkohol  nur  zum 
Theil  niedergeschlagen,  das  meiste  Salz  bleibt  mit  rosenrother 
Farbe  gelöst  .und  wird  beim  Abdampfen  nicht  zu  einem  niederen 
Chloride  reducirt.  In  der  Losung  dieses  Salzes  labt  sich  die 
blaue  Reaction  des  Rutheniumsesquichlorurs  nicht  hervorrufen, 
selbst  wenn  man  sie  sechs  Stunden  hindurch  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  Das  aus  diesem  Salse  reducirte  Metall  ist  Ruthenium, 
denn  es  gab,  mit  Salpeter  geglüht,  ruthensaures  Kali,  und  aus 
diesem  mit  Salzsaure  Ruthensesquichlorür,  in  welchem  durch  Schwe- 
felwasserstoff die  blaue  Reaction  hervorgebracht  werden  konnte. 

Sulphurete. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  es  eben  so  viele  Vert>in- 
düngen  des  Rutheniums  mit  Schwefel  giebt,  als  dieses  Metall 
Oxydationsstufen  hat;  die  Darstellung  dieser  Verbindungen  unter* 
liegt  jedoch  vielen  Schwierigkeiten.  Vermischt  man  nämlich 
pulverförmiges  Ruthenium  mit  Schwefel  und  orhitzt  das  Gemenge 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensaure,  so  nimmt  man  keine  Erscbei* 
nong  wahr,  welche  auf  eine  chemische  Reaction  hindeutet.  Der 
Schwefel  destillirt  ab  und  das  Ruthenium  hat  nur  einige  Procente 
an  Gewicht  zugenommen.  Auf  nassem  Wege,  durch  RiUiing  der* 
Chloride  durch  Schwefelwasserstoff  erhalt  man  Niederschlage,  wetehe 
keineswegs  jenen  Verbindungen  entsprechen;  sie  enthalten  stets 
zu  viel  Schwefel  und  sind  höchst  wahrscheinlich  Gemenge  von 
Sulphureten  mit  Schwefel.  Die  Analyse  dieser  Verbindungen  ist 
sehr  schwierig,  weil  sie  Bigenschafken  besitzen,  welche  der  Un- 
tersuchung hinderlich  sind.  Sie  oxydiren  sich  nämlich  sehr 
leicht  beim  Trocknen  und  gehen  thellweise  in  schwefelsaures 
Salz  über.  Beim  Erhitzen,  um  das  VITasser  zu  entfernen,  explo- 
diren  sie  schwach  unter  Erglühen^  und  mit  rauchender  Salpeter- 
säure behandelt,  oxydiren  sie  sich  ebenfulls  undM*  Futfkenspri)hrn 
und  schwacher  Explosion.   Zwar  lösen  sie  sich  in  gev^uhnliiiifr 
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Stlpeleraaure  sehr  leicht,  allein  aus  dieser  Lösung  wird  die  ge-' 
bildete  Schwefelsäure  durch  Barytsalze  nicht  rein  gefällt,  sondern 
der  Niederschlag  des  geGUIten  schwefelsauren  Baryts  ist  getblidi 
gefärbt  und  enthalt  immer  etwas  schwefelsaures  Rutheniumoxyd, 
welches  durch  kein  Lösungsmittel  ausgezogen  wenten  tcann.  — 
WeMi  man  das,  aus  dem  Sesquichlorur  geflllte  Sulphuretin  einer 
Kqgeiröhre^  durch  welche  man  Kohlensaure  leilei,  erUtzt,  so  gebt 
unter  ErgKihen  und  Explosion  Wasser  und  Schwefel  weg,  und 
das  zarückgebUebene ,  schwarzgraue  metaliisoh«  Pulver  giebt 
bei  der  Analyse  Resultate,  welche  der  Formel  :  Ru,  St  ent- 
sprechen. Das  Sulphuret>  wekhes  niedefgesehhigen  wird,  wenn 
man  kurze  Zeit  Schwefelwasserstoff  durch  die  Losung  des  Ru«  CI, 
leitet,  hat  oft  auf  1  At.  Ruthenimn  3  At.  Schwefel;  hat  man  jedoch 
oMbreie  Stunden  hindurch  mit  dem  Gase  behandelt»  so  erhalt  man 
ein  Sulphwet  RuS^  von  gelbbrauner  Farbe.  Aus  dem  blauen 
Ghlorür  schlägt  Schwefdammoniom  ein  schwarzbraunes  Sulphuret 
nieder,  Rih  S«;  doch  lege  ich  wenig  Werth  auf  die  von  mir 
bisher  gemachten  Analysen,  weil  die  Schwierigkeiten  dabei  die 
Resultate  sehr  unsicher  machen. 

Sauerstoffsalze. 

Ueber  diese  Reihe  von  Verbindungen  habe  ich  noch  wenig 
Briahrung,  weil  ihre  Darstellung  sehr  schwierig  ist  und  mir  das 
Material  an  Ende  ausging.  Nur  das  schwefelsaure  RutheniiHMxyd, 
BuOi  +  2  SOs  habe  ich  aus  dem  Suiphwele,  welches  bei  der  Be- 
handlung des  Riij  C\  mit  Schwefelwasserstoff  gebildet  wird;  durch 
Oxydation  desselben  mit  gewöhnlicher  Salpetersaure  erhalteiL 
Man  erhilt  dabei  eine  pomeranzengelbe  Lösung,  welche,  bis  zur 
Trockene  abgeraucht,  eine  gelbbraune  amorphe  Masse  giebt, 
die  Feuchtigkeit  anzieht,  zdrflielst  und  einen  sauren,  zosaaMnen- 
ziehenden  Geschmack  hat  Die  zu  Pulver  zerriebene  trockene 
Verbindung  hat  Aehnlichkeit  mit  dem  Hussivgoldo,  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und   wird   von  Alkalien   anfangs  nicht  geiältt,   beim 


,  verglichen  mit  denen  des  hridiwm.        247 

Abdampfen  scheidet  sich  jedoch  das  gelbbraune  gelatinötfe  Qiyd* 
hydrat  ab,  welches  die  grobte  Aehnlichkeit  mit  dem  unreineit 
Rhodiumoxyde  hat  und  beim  Erhileen  unter  Erglühen  explodkl 
In  der  Lösung  dieses  Salaes  bringt  Schwefdwasserstoff  die  bloie 
Beaction  nidit  hervor. 


Bei  der  vergleichenden  Untersuchung  des  Rutheniums  und 
des  Iridiums  habe  ich  die  Ueberzeugung  gewonnen,  dafs  man 
das  reine  Iridhim  bisher  nicht  gekannt,  sondern  Gemenge  beider 
Metalle  untersucht  hat;  daher  haben  sich  bei  meiner  Arbeit 
mehrere  chemische  Verhaltnisse  des  Iridiums  ganz  anders  heraus- 
gestellt, als  bei  den  Untersuchungen  meiner  Vorgänger.  Nament- 
lich hat  Hr.  v.  ßerzelius,  bei  seiner  vortrefflichen  Arbeit  über 
die  Platinmetalle,  ein  rutheniumbaltiges  Iridium  unter  Randen  ge- 
habt ,   wie  aus  folgender  Erörterung  unwiderleglich  hervorgeht. 

Als  Hr.  V.  Berzelius  das  Verhalten  dieses  Metalles  zum 
Kali  und  Salpeter  in  der  Glühhitze  untersuchte  *),  erhielt  er  eine 
Masse,  welche  sich  zum  Theil  in  Wasser  mit  tief  gelbbrauner 
Farbe  löste.  Diese  Lösung  zersetzte  sich  sehr  leicht  durch  die 
geringsten  reducirenden  Einflösse  und  liefs  ein  schwarzes  Oxyd 
fallen.  Was  vom  Wasser  ungelöst  blieb,  löste  sich  nur  zum  Theil 
in  Saizsäfure  mü  brauner  Parb«  zu  IridiomsesquicMorär.  Auf 
angegebene  Weise  verhält  sich  jedoch  nur  das  Ruthenium,  oder 
ein  Gemenge  dieses  Metalls  mit  Iridium,  während  das  reine  Irl- 
dmm  bei  dieser  Behandlungsweise  ein  von  jenem  durcbaus  ver- 
schiedenes Verhalten  zeigt  Daher  hatte  auch  das  daraus  dar- 
gesüelile  Sesquichlorör  und  seine  Doppelsalze  EigenachaRen, 
welche  nur  dem  Rutheninmsesquichlorür  zukommen,  Mmlioh 
seine  braune  Farbe  **},  seine  grofse  tingirende  Kraft,  die  Eigen- 

*)  Berselitts  Haodbach  der  Chemie  1834  Bd.  Hl  S.  218  und  Pog- 

gendorffs  A^nalen  Bd.  XIII  S.  432. 
^)  Hr.  T.  Berseliui  zieht   die  Richtigkeit   meiner  Anziehe,   M»  da» 
reine  IridilinifeiqirichlorOrsaU  aleta  oüvengrün,   und   nur  dann  braun 
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thümlichkeit,  bei  einer  gewissen  Behandlungsweise  seine  Farbe 
in  blaUy  violett,  roth  und  grän  umzuwandeln  und  endlich  durch 
Alkalien  ein  braunes  Oxyd  zu  geben.  Das  reine  Iridiumsesqui* 
chlorür,  namentlich  das  Kaliumdoppelsalz,  ist  von  mir  dargestellt 
worden*}.  Es  hat  eine  geringe,  hell  olivengrüne  Farbe  und 
ist,  zu  Pulver  zerrieben,  fast  weifs..  Alkalien  bewirken  in  der 
Lösung  dieses  Salzes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Ver- 
änderung, beim  längeren  Erhitzen  ersi  färbt  sie  sich  indigoblau 
und  läfst  später  blaues  Iridiunioxyd  IrOj  +  2  aq.  fallen.  Die 
Losung  des  Sesquichlorursalzes  verändert  sich  beim  Abdampfen 
mit  einem  Ueberschusse  von  Chlorkalium  nicht  im  geringsten, 
und  es  ist  die  constanteste  Chlorverbindung  des  Iridiums,  wäh- 
rend das  Sesquichlorür  von  Berzelius  bei  dieser  Behandlungs- 
weise  in  Kaliumiridiumchlorid  und  Chlorür  zerfiel.  Das  Sabc 
des  reinen  Sesquichlorürs  krystallisirt  in  kleinen^  glänzenden, 
augitförmigen  Prismen,  welche  nach  der  Formel  : 

3  K  Cl  +  Irt  eis  +  6  aq. 


0ey»  wenn  es  rutheninmhaltig  ist,  in  ZweifeL  Er  f&hrt  einen  Ver- 
such an,  welcher  meine  Meinung  zu  widerlegen  scheint«  Allein 
dieser  Versuch  kann  nur  den  Beweis  fahren,  dals  eine  Verbindung 
von  Iridinniseiqtticiüorftr  mit  Chlorid  eine  braune  Farbe  hat,  oder 
sehr  stark  tingirt  ist,  jedoch  nur  in  dem  Falle,  dafii  die  Voraus- 
setzung, welche  Hr.  v.  Berzelius  dabei  macht,  dafs  nfimlich  beim 
Erhitzen  der  Chloridlösung  eine  Reduetion  Statt  finde,  —  ihre  Rich- 
tigkeit hat  Es  beweist  aber  dieser  Versuch  keineswegs,  dals  das 
reine  Sesquichlorür  braun  seyn  könne.  Die  bei  dem  Abdampfen 
der  Lösung  des  Kaliumiridiumchlorids  Statt  findende  merkwürdige 
Metamorphose  des  Salzes  ist  auch  ron  mir  bemerkt  worden,  und  ich 
habe  in  meiner  ersten  Abhandlung  flb^  den  Platinrflckstand  ihrer 
er>vfihnt  und  ue  auch  filr  eine  Reduetion  gehalten.  Jetzt,  da  mir 
die  chemischen  Eigenschaften  des  Iridiums  schon  mehr  bekannt  sind, 
scheint  es  mir,  als  wenn  hierbei  ein  anderer,  mir  bisher  noch  uncr- 
kl&rlicher  Umstand  obwalte.  (Berzelius  Jahresbericht  1B45,  S.d00.> 

*j  Berzelius  Jahresbericht  1845,  S.  297.  ^ 
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Zusammengesetzt  sind,  bekn  Trooknen  in  der  Warme  ihr  Was* 
ser  verli^^n  nnd  undurchsichtig,  auch  heiler  von  Farbe  werden. 
Glüht  man  hingegen  reines  Iridium  mit  einer  hinreichenden 
Menge  Salpeter,  zwei  Stunden  hindurch,  in  einem  SHbertiegel, 
80  erhilt  man  eine  schwarzgrune  Hasse,  welche  sich  zum  Theil  in 
Wasser  mit  tief  indigohlaoer  Farbe  lost  (basisches  iridhimsanres 
Kali}^  zum  Theil  als  schwarzblaues,  krystallinisches  Pulver  un- 
gelöst zurückbleibt  (saures  iridiumsaures  Kali).  Dieses  PuWer 
ist  nach  dem  Auswaschen  vollkommen  neutral  und  geschmacklos, 
entwickelt  beim  Uebergiefsen  mit  Salzsäure  seltr  viel  Chlor  und 
löst  sich  darin  mit  indigoblauer  Farbe  ohne  Rückstand  auf.  Dieses 
Pulver  besteht  in  100  Theilen  aus  : 

61,79  Iridium,  14,99  Sauerstoff,  11,89  Kali  und  11,33  aq. 
Doch  wechselt  die  Menge  des  Kalis  bis  zu  14  pC,  während 
Sauerstoff  und  Iridium  immer  constant  in  den  Verhältnissen  von 
1  At  Iridium  zu  3  At  Sauerstoff  bleiben.  Das  durch's  Auflösen 
des  sauren  iridiumsauren  Kalis  in  Salzsäure  erhaltene  blaue 
Chlorid,  ist  sehr  unbeständig ,  es  färbt  sich  nach  einiger  Zeit 
chromgrün  und  geht  beim  Erwftrmen  in  das  gewöhnliche  roth- 
braune Iridiumchlorid  über  :  IrCU.  Ueber  die  Zusammensetzung 
des  blauen  Chlorids  bin  ich  noch  nicht  im  Reinen,  da  es  sieh 
sehr  leicht  zersetzt  und  weder  in  fester  Form,  noch  als  krystaU 
linisches  Doppelsalz  darstellen  ItfsL  Da  es  aber  ohne  Concor« 
renz  eines  Oxydationsmittels  zu  dem  gewöhnlichen  braunrothen 
Chloride  wird,  da  es  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  das  blaue 
Oxyd  IrOs  giebt,  da  es  ferner  aus  der  Iridiumsäure  unter  Ent- 
Wickelung  von  Chlor  entsteht,  so  ist  es  klar,  dafs  es  eine  niedere 
Chlorstufe  seyn  mufs,  als  die  seyn  könnte,  welche  der  Iridiumsaure 
entspräche,  auch  kann  es  keine  niedere  Chlorslufe,  als  das  ge- 
wöhnliche Chlorid  seyn.  Es  bleibt  also  nichts  anderes  übrig,  als 
vorauszusetzen,  dafs  das  blaue  Chlorid  entweder  eine  isomere 
Modification  des  rothbraunen  Chlorids,  oder  eine  cheniische  Ver- 
bindung des  rothbraunen  Chlorids  mit  Salzsäure,  oder  aber  eine 
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blofse  Auflösoiig^  dei  Iridioinoxydes  in  Sahmire,  oder  endlidi 
eine  CUoratufe  sey,  iretche  zwisdieB  den  Oxyde  vmd  der  Iri- 
dieneiiire  niAteii  uinen  liege  und  die  ZosaamicnseUung  Ir,  CU 
babei  I#et2tere  Ansicht  echeinl  mir  jedoch  die  onwahrschem- 
Kchete,  weU  das  blaue  Chlorid  beim  Uebergange  in  das  rolhe 
keine  CUorenlwickelung  wahmehmeii  laTst  Wird  das  Iridium 
nicht  gehörig  stark  und  anhaltend  mit  Salpeter  geglüht,  so  bleibt 
ein  TkeU  des  Metatts  unoxydirt  zurück,  das  oxydirte  Iridium  ist 
dann  nicht  mehr  volikommen  löslich  in  Sdzsiore  und  das  saure 
iridiumsaure  Kali,  der  Analyse  unterworfen,  giebt  Resultate,  weiche 
der  Zusammensetzung  des  Iridiumoxyds  entsprechen. 

Da  nun  die  eben  besprochene  Oxydationsstufe  des  Iridiums 
IrO,  eine  Säure  ist ,  so  stellt  sich  ganz  unwiHküriich  die  Frage 
auf,  was  das  von  Hm.  v.  Berzelius  angestellte  Iridiumses- 
quioxyd  IrOs  und  das  diesem  entsprechende  Chlorid  IrCI,  for 
Verbindungen  sind.  Ich  habe  aur  vei^eblich  Mühe  gegel>en, 
nach  der  Methode  des  Hm.  v.  Berzelics  aus  dem  reinen  Iridium 
diese  Verbindungen  darzustellen  und  kam  gleich  anfangs  auf  den 
Gedanken,  dafs  sie  möglicher  Weise  Rutheniunweririndnngen  ge- 
wesen seyn  mögen,  um  so  mehr,  da  sie  aus  dem  rathenium- 
hakigen  Osmirid  auf  eine  Weise  dargestellt  wurden,  dafs  sie 
Ruthenmni  enthalten  mnfslen;  allein  die  Eigenschaften  desRuthe- 
niumsesquichlorfirs,  der  einzigen  mir  damals  bekannten  Chkvrstofe, 
weichen  bedeutend  von  denen  des IridiomsesquichloridSs  ab;  jenes 
hat  eine  pomeranzengelbe  Farbe,  giebt  mit  Schwefelwasserstoff 
die  charakteristische  bhue  Reactien  ond  wird  von  Alkalien  mit 
schwarzbrauner  Farbe  geCirbt;  dieses  hatte  eine  rosenrothe  Farbe, 
wurde  von  Schwefelwasserstoff  nur  wenig  afficirt  und  gab ,  mit 
AHmlie»  behandelt,  ein  gelbbranncs  Oxyd.  Nachdem  kk  aber  des 
Kaüumrodienimnchlorid  aufgefunden  hatte,  blieb  keih  Zweifel  mehr 
übrig,  dafs  dieses  Salz  mit  dem  Kaliuiniridiumsesquk^hlorid  iden- 
tisch sey,  denn  alle  von  Hm.  v.  Berzelius  darüber  angt^ebenen 
Eigenschaften  kommen  auch  meinem  Salze  zu.     Zwar  sind 
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Resultate  der  Analysen  beider  Salze  sehr  versehieden  aoage«- 
MIen;  allein  dieser  Umstand  kann  mir  meine  Uebeneogong^  nicht 
aehmen,  denn  Hr.  v.  B.  hat,  wie  die  Darstellnngr  nachweist  ond 
er  seihst  nig^iebt,  ein  unrdnes,  Iridiiimchlorid  haltiges,  Sals  an»- 
lysirt,  während  das  meinige  aus  reinem  Rotfaeniom  dargestellt 
wurde. 

Die  Zusammensetzung  des  KaKumruthemomehlorids  ist  fol- 
gende : 

Nach  der  Analyse.    N.  d.  Bereclm.     Die  des  ffaliumiridiuinchlorids 

Dtck  B. 

Ruthenium      2M2  26,39  Iridium         23^92 

Chlor  35^  35,33  Chlor  24,17 

ChlorkaUum ,  37,63*  37,78  Cblorkalium  51,91. 

Es  war  sehr  leicht,  das,  aus  diesem  SUze  reducirte,  Metall 
flir  Iridium  anzusehen ,  denn  es  löste  sich  nicht  beim  Schmelzen 
mit  saurem  schwefirisaurem  Kali,  es  gab  femer  mit  Kochsalz  und 
Chlor  aufgeschlossen  eine  Lösung,  deren  Farbe  eine  so  grofse 
Aehnlichkeit  mit  der  des  Iridiurochlorids  halle,  dafs  man  nur, 
wenn  man  das  Ruthenium  kennt,  sie  unterscheiden  lernt  Auch 
ich  habe  das  Ruthenium,  nachdem  nnr  einige  seiner  vorzüg- 
lichsten Merkmale  bekannt  waren,  zu  wiederholten  Haien  flIr 
IrilKim  gehallen  und  die  Arbeit  aufgegeben,  denn  der  eine 
Huuptcharakter,  die  blaue  Reaction  mit  Schwelelwasserstoff,  lieb 
sich  nicht  immer  hervorrufen,  und  der  andere,  sein  Verhalten 
zum  Salpeter  in  der  Glühhitze,  wurde  froher  auch  für  den  des 
Iridiums  gebalten.  Erst  als  ich  eine  genau  vergleichende  Unter- 
suchung beider  Metalle  angestellt  hatte  ^  blieb  mir  kein  Zweifel 
über  die  Eigenthümiichkeit  des  Rutheniums  übrig. 

Mao  hat  bisher  das  Iridiumsesqnioxydul  für  die  wichtigste 
«nd  am  leichtesten  darstellbare  Oxydationsstufe  des  Iridiums  an- 
gesehen, allein  nach  meinen  Erfahrungen  kann  dieses  Oxyd  nur 
unter  gewissen  Bedingungen  erhallen  werden.  Wird  eine  Lösung 
des  iridiumsesquicblorürs  mit  Kali  behandelt,  so  entsteht  kein 
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NiederscMag;  erst  beim  anhaltenden  Erhitzen  färbt  sich  diePläs- 
sigkeit  indigfoblau  und  ISfst  hierauf  ein  dunkelblaues  Oxydhydrat, 
IrOi  +  2  aq.  fallen,  indem  zugleich  Sauerstoff  aus  der  Luft 
absorbirt  wird.  Die  dabei  stattfindende  Sauerstoffabsorption  läfst 
sich  durch  folgenden  Versuch  unwiderleglich  nachweisen.  In 
eine  zur  Hälfte  mit  Sauerstoff  angefüllte ,  mit  Quecksilber  ge- 
sperrte Röhre,  wird  eine  Lösung  des  Kaliumiridiumsescjpiicbiorärs 
und  etwas  Kali  hineingebracht  Nach  einiger  Zeit  fängt  die  Flüs- 
sigkeit an,  von  oben  nach  unten,  wo  sie  das  Gas  berührt,  sich 
intensiv  violettblau  zu  färben,  steigt  in  die  Röhre  empor,  •ab- 
sorbirt Gas,  wird  immer  dunkler  und  läfst  zuletzt  blaues  Iridium- 
oxyd in  reichlicher  Menge  fallen.  Man  sieht  hieraus,  dafs  die 
niedern  Oxydationsstufen  des  Iridiums  auf  nassem  Wege  nicht 
dargestellt  werden  können,  denn  das  aus  dem  Chlorür  darge- 
stellte, durch  Alkalien  abgeschiedene  Oxydul,'  geht  sehr  rasch 
in  das  blaue  Oxyd  über.  Man  erhält  ein  Sesquioxydul ,  wenn 
man  das  Sesquichlorürdoppelsalz  mit  NaO  CO«  vermischt,  in 
einem  Strome  von  Kohlensäure,  bei  schwacher  Hitze  in  welcher 
das  Oxydul  nicht  reducirt  werden  kann,  zersetzt.  Das  Sesqui- 
oxydul bleibt,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  als  ein  schwär- 
zes,  in  Sauren  unlösliches  Pulver  zurück.  Von  diesem  Sesqui- 
oxydul existirt  ein  lösliches,  weifsgrönliches  Hydrat,  das  jedoch 
sehr  schwer  darzustellen  ist,  weil  es  sich  leicht  oxydirt  und  in 
Oxydhydrat  übergeht 

Die  wichtigste,  und  am  leichtesten  darstellbare  Oxydations- 
stufe des  Iridiums  ist  das  Oxyd  IrO« ,  weiches  dem  Chloride 
IrCli  entspricht  und  stets  gebildet  wird,  wenn  eine  Lösung 
irgend  einer  Chlorstufe  des  Iridiums  mit  Alkalien  anhaltend  er- 
hitzt wird.  Es  setzt  sich  als  voluminöses  indigoblaues  Präcipitat 
ab  und  enthält  immer,  selbst  nach  dem  sorgfältigsten  Auswaschen 
mit  siedendem  Wasser,  3  —  4  pC.  Alkali.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  IrOa  +  2  aq.,  und  es  enthält  im  wasserleeren  Zu- 
stande 14  pC.  Sauerstoff.     Beim  Erhitzen  in  einem  Strome  von 
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Kohlensäure  zeigt  es  ein  momentanes ,  starkes  Ergloben ,  wobei 
es  schwarz,  wasserleer  und  unlöslich  in  Säuren  wird  und  zu- 
gleich 1  —  IVs  pC.  Sauerstoff  yerliert.  Es  ist  fast  unlöslich 
in  verdünnter  Schwefel-  und  Salpetersaure;  Salzsäure  löst  es, 
obgleich  langsam,  vollkommen  auf,  anfangs  mit  indigoblauer 
Farbe,  hierauf  wird  es  chromgriin  und  endlich  beim  Erhitzen 
rothbraun ,  wobei  es  in  Iridiumchlorid  umgewandelt  wird.  Es 
ist  das  Oxyd  der  älteren  Chemiker,  welches  von  den  Neuern 
für  eine  Verbindung  von  Oxy4ul  mit  Sesqnioxydul  angesehen 
worden  ist. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf 
das  Iridiumchlorid  bei  der  Bildung  dieses  Oxyds  und  die  dabei 
stattfindenden  Erscheinungen  sind  bisher  ohne  Erklärung  ge- 
blieben. Schon  in  meiner  ersten  Abhandlung  aber  den  Plalin- 
rückstand  bemerkte  ich,  dafs  es  mir  vorkomme^  als  wenn  die 
Alkalien  das  Iridiumchlorid  zu  niederen  Chlorverbindungen  redi^ 
cirten,  denn  sie  entfärben  die  stark  tingirte  Lösung  dieses  Salzes, 
ohne  eine  Fällung  zu  bewirken;  allein  der  Umstand,  dafs  aus 
dieser  Lösung  beim  Erhitzen  das  Oxyd  IrO«  niedergeschlagen 
wird,  stimmt,  dem  Anscheine  nach,  nicht  mit  dieser  Annahme 
ilberein.  Später  aber  habe  ich  gefunden  und  kann  jetzt  auf 
eine  unzweideutige  Art  nachweisen,  dafs  eine  solche  Reductioa 
wirklich  Statt  findet.  Reibt  man  nämlich  pulverförmiges  KCl  + 
IrCli  mit  einer  geringen  Menge  nicht  zu  concentrirter  Kalilauge 
in  einem  Schälchen  mit  einem  weichen  Körper,  z.  B.  mit  dem 
Finger,  so  verwandelt  sich  dieses  Salz  fast  vollständig  in  ein 
hellgrünes  krystallinisches  Pulver,  welches,  unter  dem  JUikro- 
scope  betrachtet,  aus  olivengrüiien,  augitförmigen  Krystallen  des 
Kaliuniiridiumsesquichlorürs  besteht  Es  wird  von  der  Kalilösung 
nicht  zer^tzt,  löst  sich  vollkommen  in  Wasser  und  gebt,  beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure,  in  das  Chloridsalz  über.  Vermischt 
man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  des  Iridiumchlorids  mit 
Aetzkalilösung,  so  entsteht  anfangs  ein  kirschrotku-  Niederschlag 


H 
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▼on  sehr  kleinen  Krystallen  des  KriiomiridiuinchloridSy  dieser  lost 
sieh  aber  sehr  bald  auf,  indem  sich  die  Flüssigkeit  olivengrun 
firbt.  Fügt  man  hierauf  starken  Weingeist  hinzu,  so  sondert 
sieh  ein  wei&er,  in's  Grünliche  spielender  Niederschlag  ab,  der 
ebenfalls  Kaliomiridiomsesquichlonir,  aber  im  höchst  fein  sertheiltan 
Znstande  ist,  welches  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  nach  der 
Analyse  die  Zusammensetzung  jenes  Salzes  hatte. 

Dieses  merkwürdige  Factum  lafst  sich  nur  durch  die  An- 
nahme erklären 9  dafs  das  Kali  dem  Salze  Chlor  entzieht^  ohne 
diesen  durch  Sauerstoff  zu  ersetzen,  indem  das  Kali  hier  ebenso, 
wie  auf  freies  Chlor  wirkt  und  auf  einer  Seite  Chlorkalium,  auf 
der  anderen  chlorigsaures  Kali  bildet.  Das  dabei  gebildete 
Chlorürsalz  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  dem  freien 
Kali  nicht  zersetzt;  erwärmt  man  es  aber,  so  bemerkt  man,  dafs 
es  eine  Farben  Veränderung  erleidet,  von  Olivengrün  m's  Blafs-- 
gelbe.  Diefs  ist  der  Zeitpunkt,  wo  auch  das  Iridiumsesquichlorür 
sersetzt  und  Sesquioxydul  ausgeschieden  wird;  allein  dieses  löst 
sich  in  dem  Kali  auf  und  man  bemerkt  keine  Absonderung  eines 
Niederschlags.  Erhitzt  man  die  Flüssigkeit  anhaltend,  so  absor- 
birt  sie  Sauerstoff,  und  das  Sesquioxydulhydrat  scheidet  sicb^ 
nach  dem  Uebergange  in  Oxyd,  als  blaues  Präcipitat  ab.  Dafs 
das  Sesquioxydulhydrat  in  Kali  gelöst  ist,  lalst  sich  durch  fol- 
genden Versuch  nachweisen.  Erhitzt  man  eine  durch  Kali  redu- 

« 

cirte,  oKvengrüne  Iridiumchloridlösnng  bis  zu  dem  Punkte,  wo  sie 
sich  entfärbt,  und  fügt  dann  vorsichtig,  tropfenweise  eine  SSure 
hinzu,  so  scheidet  sich  ein  weifser,  in's  Grünliche  spielender 
Niederschlag,  das  Sesquioxydulhydrat  ab,  welches  sehr  bald,  unter 
Sauerstoffabsorption,  erst  hellbhiu,  dann  dunkler  und  indigoblau 
wird  und  in  Oxyd  übergeht. 

Diese  Einwirkung  der  Alkalien  auf  das  Iridiumcl\^rid  giebt 
uns  Aufschlufs  über  den  Hergang  bei  der  von  Döbereiner 
entdeckten  Methode  der  Darstellung  des  reinen  Platinsalmiaks 
aus  einer  Auflösung  des  rohen  Platinerzes  durch  Anwendung 
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Ton  KaHiwesfer.  FMk  naa  oimlick  eine  unreine  Pliiniiösaiif, 
Cime  sie  zuvor  mit  Kalkwasser  bebandelt  zu  feaben,  mit  Salomak, 
80  ist  es  vorzugsweise  das  IridUnnobioriddoppeisalz  (nach  de« 
Platinsalmiak  das  schweriösiiebste  von  allen),  welches  sich  dem 
natinsalze  beimengt  und  ihm  eine  mennigrothe  Farbe  erlheilL 
Behandelt  man  ab«r  die  Platinlösung  zuvor  mit  Kaikwasser  oder 
Kaikmikh,  so  wird  das  Iridiumchlorid  in  Sesquichferür  ttberge» 
fthrt  und  dadurch  in  eine  Verbindung  verwandelt,  welche  mit 
Chk>rammoniom  ein  sehr  leichUösliches  Doppelsalz  bildet,  wekhes 
kei  der  Fällung  des  Platinsabniaks  nicht  niedergeschlagen  wird. 
Die  übrigen  Alkalien  wirken  ebenso  ein,  wie  das  Katkwasser, 
obgleich  dieses  vor  ihnen  den  Vorzug  verdient,  weil  es  zugleich 
einen  Theil  des  Iridiums  als  Oxyd  fällt  Dafs  dabei  auch  Platin 
and  die  übrigen  Platinmetalle  zum  Theil  gefiUIt  werden ,  habe 
ich  schon  früher  nachgewiesen. 

Auch  andereReductionsmittel,  ab :  schweflige  Säure,  Schwefel- 
wasseretofl",  SnG,  Hg  Gl,  Blutlaugensalz,  Weingeist  etc.,  reduoiren 
das  iridiumchlorid  zu  SesquichlorQr ;  allein  die  Reduction  bleibt  hier 
stehen  und  geht  nicht  bis  zum  ChlorQr  weiter,  während  in  einigen 
Pillen  Metall  abgeschieden  wird,  ohne  dafs  sich  Chiorür  gebildet 
hat  Das  Iridiumsesquichlorür  scheint  auch  in  dieser  Beziehung  die 
oonstanteste  Iridiumverbindung  zu  seyn,  denn  ich  habe  mir  ver<«> 
gebliche  Mühe  gegeben^  auf  dem  Wege  der  Reduction  das  Clilorür 
and  seine  Doppelsalze  darzustellen.  Auch  auf  andere  Wei^e  ist  es 
mir  bisher  nicht  gelungen,  Chlorörverbindnngen  zu  gewinnen,  ob- 
gleich icb  alle  von  Hrn.  v.  B.  angegebenen  Methoden  zu  ihrer  Darstel « 
huig  versucht  habe.  Zwar  hat  Hr.  v.  B.  bei  der  Behandlung  des 
pulverformigen  Iridiums  mit  Chlor  ein  graugrünes  Chiorür  er- 
lialten,  allein  diese  Substanz  scheint  mir  kein  reines  Cblorör, 
sondern  ein  Gemenge  von  Sesquichlorfir  mit  Metall  zu  seyn; 
denn  behandelt  man  dieses  Chiorür,  nachdem  man  es  zum 
feinsten  Pulver  zerrieben  hat,  nochmals  mit  Chkn*,  so  wird,  ohne 
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dafs  sieh  die  Farbe  der  Verbindung  verändert  und  ohne  Bildung 
einer  Spur  des  Chlorids,  mehr  Chlor  absorbirt,  und  die  Verbindung 
nähert  sich  alsdann  der  Zusammensetzung  des  Sesquichlorürs.  Auf 
diese  Weise  lafst  sich  jedoch  kein  reines  Sesquichlorür  dar- 
stellen, weil  die  Hilzgrade,  bei  welchen  sich  die  Verbindung 
bildet  und  zersetzt,  sehr^nahe  aneinander  liegen«  Diese  grünen 
Verbindungen  enthalten  mehr  oder  weniger  unangegriffenes 
Metall;  denn  vermischt  man  sie  mit  Kochsate  und  behandelt  sie 
in  einer  Hitze,  welche  der  bei  ihrer  Bildung  angewendeten  gleich 
ist ,  mit  Chlor ,  so  bleibt  bdm  Auflösen  in  Wasser  stets  ein 
Antheil  metallisches  Iridium  zurück.  Es  bleibt  also,  meines  Er- 
achtens  nach,  die  Darstellung  des  Iridiumchlorürs  und  seiner 
Doppelsalze  eine  noch  zu  lösende  Angabe,  denn  die  bisher 
beschriebenen  Chlorürsalze  scheinen  mir,  der  Beschreibung  nach, 
Sesqaichlorürverbindungen  gewesen  zu  seyn^J. 

Das  metallische,  auf  trockenem  Wege  dargestellte  Sesqui- 
chlorür, wird  von  Alkalien  nur  wenig  angegriffen,  und  es  läfst 
sich  auf  diese  Weise  kein  Oxydul  darstellen,  denn  es  verhalt 
siqh  in  dieser  Beziehung  wie  das  Rutheniumchlorür.  Ein  geringe 
Antheil  des  Chlorurs  wird  zwar  zersetzt,  und  das  ausgeschie* 
dene  Oxyd  fürbt  die  Masse  schwarz,  allein  der  Rückstand  enl- 
hftit  noch  viel  Chlor,  selbst   wenn  man   das  Chlorür  mit  Actz« 


*)  Diese  Yermuthuog  ist  nicht  ohne  Wahrscheinlichkeit,  denn  ich  finde 
in  der  Originalabhandlung  des  Hm.  v«  B.  keine  Analyse  über  die 
Zusammensetzung  der  Chlorürdoppelsalze ,  sondern  nur  die  Formel 
des  Ammoniumdoppelsalzes,  N  H«  Cl  +  IrCl;  ferner  ist  im  All- 
gemeinen erwähnt,  dafs  in  diesen  Salzen  die  Menge  des  Chlors  in 
beiden  Metallen  gleich  sey,  —  ein  Yerhfiltnifs,  das  auch  in  den  Ses- 
quichlorOrsalzcn  vorkommt  Die  Angaben  über  Farbe  und  Löslich- 
keit  stimmen  recht  gut  mit  den  Eigenschaften  der  Sesquichlorflnelse 
überein,  und  endlich  habe  ich  bei  der  Darstellung  derselben  nach 
den  Vorschriften  von  Hrn.  v.  Berzelius  stets  entweder  Gemenge, 
oder  Sesquichlorürsalzo  erhalten« 
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bis  zur  Trockene  eiiidainpft  and  die  Masse  mit  Wasser 
gut  ausgewaschen  hat  In  der  alkalischen  Flüssigkeit  ist  ein 
Theil  des  Oxyds  gelöst  und  die  Flüssigkeit  filrbt  sich  erst  rosen- 
roth,  dann  violett,  zuletzt  blau  und  Säuren  fallen  daraus  blaues 
Iridinoioxyd. 

Da  es  mir  gelungen  ist,  durch  Reduction  des  Kaliumiridinm« 
chlorids  mittelst  schwefliger  Saure  ein  reines  Iridiumsesquichlorur« 
salz  darzustellen,  so  versuchte  ich  aus  dem  Piatinchlorid  auf 
ähnliche  Weise  eine  entsprechende  Platinverbindung  zu  gewinnen; 
allein  es  scheint  die  Verbindung  ?U  Cl«  nicht  zu  ejustiren.  Ich 
behandelte  eine  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Platinchlorids 
so  lange  mit  schwefliger  Säure,  bis  dieselbe  eben  anfing  von 
Salmiak  nicht  mehr  gefallt  zu  werden  und  eine  dem  Iridiumchlo- 
ride ähnliche  Farbe  angenommen  hatte.  Hierauf  vermischte  ich 
sie  mit  einer  concentrirten  Lösung  des  Chlorkaliums  und  erhielt 
einen  fleischrothen ,  gelatinösen  Niederschlag,  welcher  aber  sehr 
baM  in  kleine,  prismatische,  gelbrothe  Krystalle  überging,  welche 
auf  einem  FUtrum  gesammelt,  mit  wenigem  kaltem  Wasser  und 
hierauf  mit  Weingeist  ausgewaschen  worden.  Das  in  Wasser 
lekhtlösliche  Salz  gab  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung 
des  Magnus'schen  Salzes  KCl +PtCl.  Aus  der  von  den  Krystallen 
abgesonderten  Lösung,  schofs  beim  Abdan)pf6n  noch  mehr  von 
diesem  Salze  an,  aber  in  ziemlich  grofsen  prismatischen  Kry- 
stallen, von  rotber,  in's  Bräunliche  spielender  Farbe.  Da  nun 
dieses  Salz  im  wasserleeren  Zustande  eine  braune  Farbe  hat,  so 
fragt  es  sich,  ob  das,  durch  starkes  Erhitzen  aus  dem  Platinchloride 
dargestellte,  graugrüne  Chlorür  auch  eine  reine  Verbinduig,  oder 
ob  es  nicht  etwa  ein  basisches  Chlorur  ist,  welches  Oxyd  ent- 
hält Dei*  Umstand,  dafs  Magnus  auf  anderem  Wege  ein  braunes 
CUorur  erhalten  hat,  macht  jene  Ansicht  nicht  ganz  unwahr* 
Bisher  habe  ich  jedoch  keine  Gelegenheit  gehabt, 
Frage  durch  Versuche  zu  entschekien. 

AdmI.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LIX.  Bd.  2.  Heft.  17 
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Da  femer  Ratheninm  und  IrMlotn  beim  Glühen  mit  Salpeter 
sich  SU  Säuren  oxydiren,  so  suchte  ich  das  Verhalten  desPiatiror 
bei  ähnlicher  Behandlungsweise  zu  studiren.  Es  wurde  daher 
Platinschwamm  mit  einer  hinreichenden  Quantität  Salpeter  in 
einem  Tiegel  von  Silber  anhaltend  und  stark  geglüht,  die  Masse 
mit  Wasser  ausgezogen  und  das  Ungelöste  gut  ausgewaschen.  Die 
Flüssigkeit  enthielt  elwasPlatinoxydkali  gelöst  und  hatte  eine  schwach 
gelbe  Farbe.  Das  Ungelöste  war  braun^  an  einigen  Stellen  gelb- 
braun und  löste  sich  in  Salzsäure,  ohne  die  geringste  Entwickebmg 
von  Chlor,  zum  Theil  als  Platinohlorid  auf,  zun  Theil  blieb  Ka- 
iHimplatinchlorid  und  etwas  metallisches  Platin  ungelöst  zurück.  Es 
war  kein  Grund  vorhanden,  die  braune  Verbindung  zu  analysiren, 
da  aus  ihrem  Verhalten  hervorgeht,  dal^  sie  ein  Gemenge  von 
Platinovyd,  Platinoxydkali  und  metallischem  Platin  war.  Obgleicb 
dieser  Versuch  ein  negatives  Resultat  gegeben  hat,  so  schKefel 
er  doch  nicht  die  Möglichkeit  einer  Verbindung  PtOs  aus. 

Vergleicht  man  das  Ruthenium  mit  dem  Iridium,  so  ergiebl 
sich,  defs  beide  in  ihren  Verbindungsverhältnissen  einem  gleichen 
Typus  folgen;  allein  die  daraus  hervorgehenden  Verbindungen 
der  einzelnen  Metalle,  obgleich  sie  im  Allgemeinen  ^nige  Aehn- 
Ilchkeit  haben ,  sind  doeh  in  ihren  speciellen  Eigenschaften  sehr 
verschieden.  Während  die  niederen  Chlorstofen  des  Iridiums  nup 
schwach  gefärbt  sind  und  nach  Mafsgabe  der  Vereinigung  mil 
mehr  Chlor  intensiver  gefärbt  werden,  aeigen  die  Chlorverbin- 
dungen des  Rutheniums  die  entgegengesetzton  Eigenschaften. 
Das  Chlorfir  ist  schwarz  oder  intensiv  blau,  das  Sesquichlorflr 
schon  schwächer,  tief  pomeranzengelb,  das  Chlorid  rosenrolh 
und  am  wenigsten  stark  gefärbt  Die  Iridiumchloridsalze  dea 
Kaliums  und  Ammoniums  gehören  dem  gleichaxigen  Krystall- 
systeme  an,  die  SesquichlorUrsalze  dem  ungleichaxigen.  Die 
Rulheniumchloriddoppelsalze  hingegen  krystalHsiren  in  Prismen, 
die  SesquichlorUrsalze  in   Octaeder  und   Kuben.     Die  Iridium-* 
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cblorklsatee  sind  schwerlöslich  kl  Wasser,  im 
leichtlösiich ;  das  RutbeniunicblortdsaU  hingegen  ist  weit  leichter 
iosticb  als  das  Sesquicblorürsalz  y  das  in  dieser  Beaüehiing  den 
Kaliumiridioincjiloride  ähnlich  ist«  Das  Raihenium  hat  eine 
gröfsere  Neigung,  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden,  als  das  Iri« 
dium,  daher  denn  mehrere  seiner  Oxydationsstufen  durch's  Glühen 
an  der  Luft  dargestellt  werden  können,  und  diese  Oxyde  werden 
nicht,  wie  die  des  Iridiums,  in  starker  Glühhitze  reducirt;^  daher 
denn  auch  diese  Oxyde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Was- 
serstoff nicht  so  leicht  reducirt  werden,  als  die  des  Iridiums. 

Nachdem  ich  mich  mit  den  Fundamental  Verbindungen  des 
Iridiums,  mit  Ausnahme  des  Chlorurs,  dessen  Nachweisung  mich 
gegenwärtig  beschäftigt,  bekannt  gemacht  habe,  liegt  es  mir  ob, 
meh  eine  vergleichende  Untersuchung  dos  Rhodinns  und  Ru- 
theniums vorzunehmen,  denn  jenes  Metall  Ist  unter  den  PiatitK 
metallen  am  wenigsten  genau  untersucht,  und  es  ist  sehr  wahr- 
sobeinlich,  dals  das  Rhodium  dem  Yerbindungsiypos  des  Rotbe-^ 
Mims  folg&  Die  Darstellung  der  verschiedenen  Oxydations^ 
imd  Chlorstufen  des  Rhodiums  ist  jedoch  viel  schwieriger  als 
ä»  der  übrigen  Ptatinroetalle  und  wird  einen  grofsen  Aufwand 
von  Zeit  und  Mühe  kosten.  Auch  die  verschiedenen  Hanpiver^ 
bindüngen  des  Osoftiams  habe  ich  durch  eigene  Ansehauting 
kernten  geiemt  und  bei  dieser  Arbeil  Resultate  erbalten,  welche 
mit  den,  von  Hrn.  v.  Berzelius  über  diesen  Gegenstand  mit- 
gelheilten  genau  fibereinstimmen.  Palladium  habe  ich  bei  mel-' 
»an  Arbeiten  nur  in  geringer  Menge  erbeuten  können,  allein 
sie  war  hinrek^bend,  um  mich  mit  den  Haupteigensetiafken  dieses 
Metalls  vertraut  zu  machen.  Wenn  ich  nun  auf  diese  Weise 
üir  eine  genügsame  Erfahrung  über  das  Verhaken  der  bisher 
bekannten  Platinmelalie  werde  gesmnnieit  haben,  dann  gedenke 
ick  eine  noehinalige,  genaue  Untersuchung  des  Pbtinerzea  und 
des  Osmirids  vorzunehmen ^   um  zu  entscheiden,  ob  in  diesen 
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Erzen,  wie  ich  Grand  habe  zu  vermuthen,  noch  andere,  bisher 
anbekannte  Körper  vorkommen.  Die  Piatinräckstände  eignen 
sich  wenip[er  gut  zu  einer  solchen  Untersuchong ,  weil  die  nicht 
geringe  Anzahl  anderer  Mineralien,  welche  sie  enthalten,  die  Un- 
tersuchung sehr  schwierig  und  verwickelt  macht 


lieber  das  Glycerin; 
von  F.  Rochleder. 


Die  Fette  werden  bekanntlich  durch  die  Einwirkung  starker 
Basen  oder  Sauren  zerlegt  in  eine  fette  Saure  und  in  Glycerin. 
In  folgenden  Zeilen  soll  eine  Methode  beschrieben  werden,  das 
Glycerin  darzustellen,  die  von  den  bis  jetzt  bekannten  abweicht. 
Wenn  Ricinusöl  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  durch  die 
erwärmte  Flüssigkeit  ein  Strom  trockenes  Salzsauregas  geleitet 
wird  y  so  erleidet  das  Fett  eine  Zersetzung.  Sdiuttelt  man, 
wenn  das  Salzsäuregas  lang  genug  eingewirkt  hat,  die  FIfissig* 
keit  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  Emulsion  die  sich  bald  in 
eine  ölige,  aufschwimmende  und  in  eine  stark  saure  wässerige 
Schichte  trennt  Diese  Letztere  wird  mittelst  eines  Hebers  von 
der  öligen  Schichte  getrennt  und  in  einer  Platinschale  im  Was- 
serbade  eingedampft. .  Es  geht  anfangs  eine  grofse  Menge  Salz~ 
säure  hinweg,  zuletzt  bleibt  eine  gelbliche,  syrupdicke  Masse 
zurück.  Wird  diese  mit  Aether  behandelt,  so  löst  sich  ein  Theil 
davon  darin  auf,  während  der  andere  von  Aether  nicht  gelöst 
wird.  Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  eine  ölige 
Substanz  zurück,  die  aus  den  Verbindungen  der  fetten  Säuren 
des  Ricinusöls  mit  Aethyloxyd  besteht,  die  in  Aether  unlösliche 
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Sabslanz  stellt  nach  dem  Trocknen  im  Vacuo  einen  schwach 
gelblichen  Syrup  dar,  der  alle  Eigenschaften  des  Glycerins  t>e- 
sitzl.  Das  Glyceryloxyd  der  Fette ,  die  im  Ricinosol  enthalten 
sind,  ist  also  durch  Aethyloxyd  ersetzt  worden,  wöhrend  es 
sich  mit  dem  Wasser  verbanden  hat,  welches  der  Alkohol  bei 
seinem  Uebergange  in  Aether  abgegeben  hatte. 


Berichtigung  über  die  Zusammensetzung  des 

Eigelbs; 
Ton  Dr.  F.  Kodweiss. 


In  den  Comples  'rendns  von  1846,  pag.  464^  lese  ich  so 
eben  die  Berichterstattmig  ober  ein  Memoire  des  Hrn.  Prof. 
Gobley,  das  den  Titel  fuhrt  :  Chemische  Untersochmig  über 
das  Eigelb.  Im  Sommer  1843  habe  ich  in  Prof.  Redtenbacherl9 
Laboratoriam  und  unter  dessen  Anleitung  über  denselben  Gegen- 
stand gearbeitet,  bin  jedoch  später  durch  meine  nicht  chemischen 
Bembgeschafte  an  der  Beendigung  des  Angefangenen  und  Über- 
haupt an  jedweder  chemischen  Beschäftigung  verhindert  worden. 
Indessen  habe  ich  über  die  im  Verlaufe  jenes  Sommers  erhal- 
tenen Resultate  während  der  Versammlung  deutscher  Naturfor- 
forscher und  Aerzte  zu  Gratz,  und  zwar  in  der  dritten  Sitzung 
der  chemischen  Section  am  20.  September  1843,  einige  Notizen 
UNtgetheilt,  welche  ich  im  Auszuge  aus  dem  amtlichen  Berichte, 
hier  kurz  anzuführen  mir  cHaobe  : 

»Wenn  man  frischen  Eidotter  mit  kaltem  Aether  auszieht, 
sodann  diese  Lösung  destillirt,  den  Rückstand  in  der  Retorte 
mit  Alkohol  so  lange  wascht,  als  dieser  noch  gefärbt  wird,  so 
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bleibt  ein  wenig  gefobles ,  bei  niederer  Temperatur  halb  fest 
werdendes,  mild  schmeckendes  Fett  zurück,  welches  —  weingeist* 
luid  atherfrei  —  sehr  schwer  verseifbar  ist.  Wird  die  Seife 
dieses  Fettes  mit  einem  Bleisalze  zersetzt,  die  erhaltene  Blei- 
verbindung mit  Aether  ausgezogen,  sodann  die  ätherische  Lösang 
mittelst  einer  Säure  zerlegt  und  der  Aether  verdampft,  so  erhält 
man  eine  schwach  gelbgefärbte  flüssige  Oelsäure,  die  aber  an 
der  Luft  bald  dunkler  und  dickflüssig  wird.  Aus  der  nicht  in 
Aether  auflöslichen  Bleiverbindung  erhält  man  durch  Zerlegung 
mit  einer  Säure  eine  feste,  fette  Saure,  welche  mit  Wasser 
destiliirt^  ein  Destillat  liefert,  das  sich  durch  einen  starken  und 
angenehmen  Geruch  nach  gebratenen  Hühnern  auszeichnet.  Die 
feste  feite  Säure  schmilzt  bei  58^  C.  und  ist  ein  Gemenge  von 
drei  fetten  Säuren,  nämlich  von  Talg-  und  Margarinsäure  mit 
einer  geringen  Menge  einer  sauerstofireicheren  Säure.  Man  trennt 
iiese  drei  Säuren  von  einander  durch  Aoflosen  des  Gemisches 
in  viel  Weingeist  und  äufserst  hwgsaroes  Verdunsten  der  Losung; 
die  erhtkeoen  Krystallisationen  unterwirft  matt  mehrmab  einer 
gleichen  Behandlang,  bis  die  Schmelzpunkte  der  Prodocfe  sieb 
nicht  mehr  ändern.  Diese  Scheidong  geht  nur  langsam  vor 
iiofa,  denn  es  scheint  eine  Doppeisänre  von  Taig^  und  Hargari»- 
säure  zu  existiren,  welche  —'  obgleich  die  eine  dieser  Staren 
erst  bei  70^  und  die  andere  bei  60^  schmilzt  —  dennoch  einen 
niedrigeren  Schmelzpunkt,  als  beide  haben,  besitzt,  und  weldia 
Doppelsäore  nur  sehr  ailmälig  in  ihre  beiden  Glieder  serfUlt;  — 
direcle  Versuche,  die  in  dieser  Beziehung  angestdtt  worden, 
sprechen  für  diese  Ansicht*).  Wenn  der  Alkohol,  welcher 
dazu  gedient  hat,  den  Röckstand  des  ätherischen  Auszuges  za 


'^}  Dieser  Gegeiutand  igt  ¥on  Dr.  Gottlieb  in  dessen  vor  Kurzem  be- 
kannt gemachter  Arbeit  über  die  Oelsfiure  bekanntlich  näher  erörtert 
wordea.    (DiMe  Aaoal  Bd.  LYH  S.  57.) 
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waschen,  verdampft  wird,  so  erhalt  man  eine  eigentbümliche,  in 
ihrem  äoTseren  Aussehen  dem  Ohrenschmalz  sehr  ähnliche  Sub- 
stanz, welche  in  Aelher  und  Alkohol  leicht  loslich  ist,  ebenso 
in  Wasser,  mit  welchem  sie  einen  wahren  Seifenleim  bildet. 
Uebrigens  ist  ihr  noch  eine  bemerkenswerthe  Menge  Cholsterin 
beigemengt,  das  man  durch  langsames  Verdampfen  der  wein- 
geistigen Lösung  daraus  rein  erhalt.  Jene  Substanz  entwickelt, 
mit  Kali  gekocht ,  reichlich  Ammoniak.  Sie  enthält  Phosphor, 
aber  keinen  Schwefel]  aus  der  wasserigen  Lösung  kann  sie, 
wie  eine  Seife,  durch  Kochsalz  mit  allen  ihren  Eigenschaften 
wieder  abgeschieden  werden;  ebenso  durch  verdünnte  Säuren; 
concentrirtere  wirken  verändernd.  Aufser  diesen  angeführten 
Körpern  enthält  das  Eigelb  noch  Spuren  eines  flüchtigen  aroma- 
tischen Oels  und  einen  orangegelben,  harzartigen  Farbstoff.^ 

Soweit  der  Auszug  aus  dem  amtlichen  Berichte,  d.»  d. 
20.  Februar  1843. 

Ich  habe  diesen  Daten  nur  noch  beizufügen,  dafs  die  sauer- 
stoSreichere,  feste  fette  Säure  des  verseiften  Eieröls,  nie  in 
solcher  Menge  erhalten  werden  konnte,  um  diejenigen  Analyseh 
mit  ihr  anstellen  zu  können,  durch  welche  ihre  Zusammensetzung 
aufser  allen  Zweifel  gesetzt  wäre;  was  aber  das  Vorhandenseyn 
der  Talg-  und  Margarinsaure  betriflt,  so  wurden  beide  Säuren 
mit  allen  ihren  Kennzeichen  und  Eigenschaften  aus  der  Eieröl- 
seife  von  mir  dargestellt,  auch  ihre  Zu.sammensetzung  durch 
zahfareiche  Analysen,  deren  Detail  ich  anzuführen  für  überflüssig 
halte,  nachgewiesen.  Es  kann  daher  mit  völliger  Sicherheit  zu 
den,  von  Hrn.  Prof.  Gobley  als  Bestandtheile  des  Eigelbs  ange- 
führten Stoffen,  noch  Stearin  hinzugeftigt  werden. 
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Analyse  der  Asche  von    den  Blättern  der  weifsen 

Rübe  (^Brassica  Rapa  L.}; 

TOD  Jo9.  Namur  aus  Luxemburg. 


Nach  Abzug  der  unwesentlichen  Bestandtheile  gab  das  schön 
weifs  gebrannte  Kraut  9,39  pC.  an  Asche. 

Nach  dem  Mittel  von  Mit  Hinweglasrang 

2  Analysen  wurden  in  von  Kohle  u.  Sand 

100  gefunden  :  gaben  100  Theile: 

Kohle  und  Sand     .    .    .      9,385  ^ 

Kieselerde 5,475  6,144 

Schwefelsäure    ....      3,566  4,003 

Phosphorsaures  Eisenoxyd      1,187  1,332 

Billererde 6,636  7,447 

Kali 26,311  29,529 

Natron 1,878  2,107 

Phosphorsaure    ....      1,048  1,176 

Chlornatrium      ....      2,897  3,251 

Kalk 22,724  25,510 

Kohlensäure 17,377  19,501 

98,484  100,000. 


Ausgegeben  den  12.  September  1846. 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LIX.  Bandes  drittes  Heft. 


Ueber  die  Atomgewichte   des  Silbers  und  Kohlen- 
stoffs ; 

von  Dr.  Adolph  Strecker^ 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  zu  Giefsen. 


Belraditet  man  die  von  verschiedenen  Chemikern  g^efundenen 
Atomgewichte  des  Kohlenstoffs,  so  findet  man,  dafs  die  nach 
derselben  Methode  bestimmten  Zahlen  sehr  gut  mit  einander 
übereinstimmen,  während  bei  verschiedenen  Methoden  die  Werthe 

• 

aufserordentlich  abweichend  sind.  Bei  dec  Berechnung  des 
mittleren  Peftlers  der.  einzelnen  Versuchsarten  zeigt  sich  derselbe 
höchst  unbedeutend  im  Vergleich  zu  den  Abweichungen,  wdche 
die  Atomgewichte«  unter  sich  zeigen.  So  wurde  von  Dumas 
und  Stafs  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  gleich  75  gefun«. 
den,  mit  einem  mittleren  Fehler  von  0,05  bia  0,06,  nach  der- 
selben Methode  von  Brdmann  und  Marchand  gleich  75,05 
mit  dem  mittleren  Fehler  zwischen  0,13  und  0,07;  Lieb  ig  und 
Redtenbacber  fanden  füt  dasselbe  die  Zahl  75^5  mit  einem 
mittleren  Fehler  von  0,05,  während  Berzelius  dasselbe  zu 
75,12  annimmt. 

Es  zeigt  diefs ,  dafs  entweder  bei  allen  Versuchsarten,  oder 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LIX.  Bd«  3.  Uelt  18 
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bei  allen  mit  Ausnahme  einer  einzigen,  constante  Fehler  vor- 
kommen müssen,  die  natürlich  bei  Berechnung  des  arithmetischen 
Milielfi  nicht  verachvWadan. 

9 

ßei  den  Versuchen  der  Hrn.  Dumas  und  Stafs  *%  Brd- 
mann und  Marchand  mag  dieser  Fehler  etwa  darin  zu 
suchen  seyn,  dafs  das  von  der  Kalilauge  abserbirte  Sauerstofl^as 
nicht  ganz  entfernt  wurde,  weil  man  kein  Mittel  hat,  den  Zeit- 
punkt zu  entdecken,  wo  es  diu*ch  atmosphärische  Lufl  verdrängt 
ist.  Es  würde  dadurch  das  Gewicht  der  erhaltenen  Kohlensäure 
vermehrt,  mithin  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  vermindert 
werden.  Dieser  Fehler  wird  immer  ziemlich  gleich  grofs  und 
unabhängig  von  dem  Gewichte  der  veriM'annten  Kohle  seyn; 
mithin  wird  bei  kleineren  Gewichtsmengen  die  Erniedrigung 
mehr  betragen,  als  bei  gröfseren  und  in  der  That  findet  man, 
dafs  bei  den  Verbrennungen  des  künstlichen  Graphits  und  des 
Diamants  die  vier  kleinsten  Mengen  die  kleinsten  Atomgewichte, 
die  fünf  gröfsten  dagegen  auch  die  gröfsten  Atomgewichte 
geben. 

Ebenso  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Asche  des  Graphits 
und  der  Diamanten  im  unoxydirten  Zustande  in  denselben  ent- 
halten ist,  wodurch  zuviel  von  dem  Gewichte  der  Siibstanz  ab- 
gezogen ,  daher  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu  niedrig 
gefunden  wurde.  Bndlich  wird  jede  Spur  von  Wasserstofi^ 
wril  das  gebildete  Wasser  als  Kohlensäure  gewogen  wurde,  eine 
BraiedrigUAg  desAtomgewichts  hervorgebracht  haben.  Diese  beiden 
lulzteu  Fehler,  von  denen  indessen  der  erstere  der  beträchl-* 
lichere  ist,  wirken  in  derselben  Richtung  wie  der  erste  und  lassen 
dtis  Atomgewichi  des  Kohlenstoffs  zu  niedrig  finden.  Bedenkt 
mwi  nun  noch  die  Menge  der  Fehler,  die  leicht  aus  der  aufser«* 
ordentlichen  Zusammengesetztheit  der  Apparate,  der  Yeränder« 


^)  KwmUa  d«r  Ckfiiue  uod  Phrnw.  Bd.  XXXVIII.  S.  161. 
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lichkeit  des  Gewichts  der  Kaliapparate  bei  verschiedenem  Peuchtig- 
keitsziistande  der  Luft,  der  Schwierigkeit  der  vollständigen  Aas- 
trocknung der  Gase,  sowie  der  langen  Dauer  des  Versochs 
selbst  entspringen ,  so  kann  man  zwar  der  Geschicklichkeit  der 
Ausführung  seine  Bewunderung  nicht  versagen  ^  mufs  aber 
zugleich  gestehen,  dafs  die  Wahl  dieser  Methpde  keine  glück- 
liche genannt  werden  kann. 

Betrachtet    man    dagegen    die  Methode   von  Li  ob  ig  und 

,  Redtenbapher,  die  bekanntlich  in  mehreren  Silbersalzen  die 

Menge  des  Silbers  bestimmten  und  aus  dem  hieraus  berechneten 

Atomgewicht   der  Säure,   deren  Formel  bekannt,  das  Atonage» 

wicht  des  KohlfnstoA   herleiteten,   so  zei^t   sie  den  aufseror- 

« 

dentlichen    Vorzug  der   gröfsten   Einfachheit.    Durch  drei  Wü» 
gungen  des  unveränderlichen  Porzellantiegels  ist  Altes  bestimmt. 
Die  zu  den  Versuchen  gewählten  Salze  sind  sammllicb  krystal- 
iinisch,   lassen  sich  leicht  rein  darstellen  und  bei  verschiedener 
Bereitungsart  kann  kein  constunter  Fehler  vorhanden  seyn«   Die 
angewandte  Methode  der  Rechnung  setzt  aber  voraus,  dafs  die 
Atomgewichte  des  Silbers  und  Wasserstoffs  *genau  bekannt  sind, 
indem' sonst  die  Fehler  des  Silbers  etwa  zum  achten  Theil  und 
die  des  Wasserstoffs  etwa   zur  Hälfte  sich  auf  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  werfen.    Zur  Zeit  der  Anstellung  der  Versuche 
genossen  die  von  Berzelius  hierfür  bestimmten  Zahlen   noch 
unbedingtes  Vertratien  und   es  wurde  daher  auch  das  hiernach 
berechnete  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  =  75,85  von  vielen 
Chemikern  angenommen.    In  späterer  Zeit  wurde  das  Atomge- 
wicht des  Wasserstoffs  von  Dumas  genauer  bestimmt,  indem 
er  statt   12,479  die  Zahl   12,51   fand,   wodurch  indessen  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  nur  um  0,03  etwa  erniedrigt  wer- 
den möfste.    Dagegen  bestimmte  Marignac   das  Atomgewicht 
des  Silbers  su   1350,  was  eine  Verminderung  um  0,2  hervor- 
bringen wQrde,  und  in  neuester  Zeit  endlich  zu  1349,01. 

Bei  dieser  Unsioherheit  über  das  Atomgewicht  des  Silbers 

18» 
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mufs  man  zu  einem  andern  Weg  bei  der  Berechnung  des  Atom- 
gewichts des  Kohlenstoffs    seine  Zuflucht    nehmen.     Ueberlegt 
man  nümh'ch,  dafs  wenn   die  Atomgewichte  der  übrigen  in  den 
Silbersalzen  vorkommenden  Elemente  bekannt  wären,   man  aus 
jedem  Versuch  eben  so  gut  das  Atomgewicht  des  Silbers  oder 
des  Wasserstoffs  bestimmen  könnte;   oder  vielmehr,  daTs   man 
alle  drei  Atomgewichte  als  unbekannt  ansehen  und  aus  ihnen 
berechnen  kann,  da  die  Versuche  mit  Salzen  von  verschiedenen 
Formeln   angestellt  wurden,   so  ergiebt  sich   hieraus  der  Weg, 
den  man  einzuschlagen  hat,  um  denselben  Vortheil  zu    erhalten, 
den   die  directe  Wägung  der  aus   einer  gewissen  Menge  von 
Kohlenstoff  erhaltenen  Kohlensäure  gewahrt,  nämlich   den  :  von 
keinem  auf  eine  andere  Art  gefundenen  Atomgewicht  abhangig 
zu  seyn.    Man  hatte,  demzufolge  nur  das  arithmetische  Mittel  der 
Gewichte  der  Silbersalze  und  des  darin  enthaltenen  Silbers  für 
die  einzelnen  Versuchsreihen  zu  nehmen  und  aus  den  hierdurch 
möglichen  drei  Gleichungen   die   drei   zu  suchenden  Zahlen   zu 
bestimmen.    Ein  weit  besseres  Resultat  erhalt  man  aber,  wenn 
man  die  Berechnung  nach  der  Methode  der   kleinsten  Quadrate 
vornimmt,  die   zwar  bis  jetzt  noch   nicht  bei  den  Chemikern 
gebräuchlich  ist,  sich  aber  wohl  bald  den  ihr  gebührenden  Vor- 
zug bei  den  chemischen  Arbeiten  erwerben  wird.    Die  Entwick- 
lung dieser   Methode  findet  sich  in  zerstreuten   Abhandlungen 
von  Gaufs,  Bessel,  Hansen,   in  den  »astronomischen  Nach- 
richten« von  Schumacher,  sowie  in  mehreren  astronomischen 
Schriften  von  Gaufs  und   hieraus  entlehnt  in  den  Lehrbüchern 
der  practischen  Astronomie^   practischen  Geometrie  und  höhern 
GeodKsievon  Jahn,  Gerling,  Fischer,  worunter  sich  nament- 
lich  letzteres  durch  vollständige  Zusammenstellung  und  leichte 
Uebersicht  der  Formeln  auszeichnet,  weshalb  ich  bei  allen  For- 
meln auf   dasselbe  verweisen  werde.    Es  wäre  indessen  sehr 
zu  wünschen ,   dafs  für  Chemiker  ein  solches  Buch  existirte,  in 
dem    die   Anwendung    der  Integralrechnung    vermieden    wäre, 
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was  in  allen  JPällen  möglich  ist,  wie  ich  im  Folgenden  in  einem 
besonderen  Falle  zeigen  werde. 

Aus  den  20'von  Liebig  und  Redtenl)ache^  veröfTent- 
Hebten  Versuchen  *),  kann  man  folgende  Gleichungen  ansetzen, 
worin  X  das  Atomgewicht  des  Silbers,  y  das  des,  Wasserstoffs, 
z  das  des  Kohlenstoffs,  m  das  Gewicht  des  Silbersalzes,  s  das  des 
erhaltenen  Silbers  und  v  den  Fehler  des  Versuchs  in  Bezug  auf 
die  Gewichtseinheit  des  in  ihm  erhaltenen  Silbers  **3  be- 
zeichnet. 

Die  Versuche  über  das  essigsaure  Silberoxyd  geben  fünf 
Gleichungen  von  der  Form  : 

4z  +  3y  —  ^^^  X  +  400  =  V 

s 

die  über  das  weinsaure  und  traubensaure  Silberoxyd  zehn  Glei« 

chungen  von  der  Form  : 

m' — s' 
4z  +  2 y ,-  X  +  600  =  v' 

und  über  das  äpfelsaore  Silberoxyd  fünf  Gleichungen  : 

m"— s" 
4z  +  2y  — jj~  X  +  500  =rv^ 

Diese  Gleichungen  haben  sämmtlich  die  allgemeine  Form  : 
ax  +  by  4-  c2   +  n   =  v 
a'x  +  b'y  +  c'z  +  n'  =  v' 
a"x  +  b"y  +  c''z  +  n''  =  v" 


Das  beste  Resullat^  das  sich  aus  diesen  Gleichungen  ableiten 
lafsl,  18t  nun  offenbar  dasjenige^   für  welches  die  Summe  der 


^)  DiMe  Annalon  B4.  XXXVIil.  $.  134. 

**)  Diese  Reduclion  auf  die  Einheit  des  Silbers  ist  defshalb  Qoth wendig, 
damit  alle  Fehler  von  einerlei  Art  sind  und  nicht  von  dem  Gewicht 
des  erhaltenen  Silbers  abhängen. 
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Fehler ,  abgesehen  von  Zeicheo ,  inöglichsl  klein  wird ;  da  aber 
die  Fehler  entgegengesetztes  Zeichen  haben,  mithin  auch  ohne 
möglichst  klein  zu  seyn,  beim  Addiren  sich  aufheben  können, 
so  mufs  man  die  Summe  der  Qöadrale  der  Fehler,  welche 
sämmtlich  positiv  sind ,  auf  ein  Kleinstes  bringen. 

Erhebt  man  mithin  jede  Gleichung  aufs  Quadrat  und  addirl 

simmtliche,  so  erhält  man  : 

va+v'*+v"»+....  =  x*(aa4-aV+a'V'+..0+2xCflChy+cz 

+n)+a'Cb'y+c'z+nOH-a"(l>"y-l-c"^-l-n")+ )+Cby-Hz+n)» 

+ Cb'y + c'z + nO*  +  Cb"y + c"z + n'O  *+ 

oder  indem  wir  dasselbe  anders  schreiben  : 

[vv]  =  X*  Ca« + a'a'+  a"a"+ . . .)  +  2x  (Cab + a'b'+  a"b" + . .  0  y+ 

fac+aV+aV+ 3z+an  +  a'n'+a"n"+...0  +  (by+cz+n)* 

+  (b'y+c'z+nO*+Cb"y+c"z+n'0  M- 

Statt  dieser  CoeOicienten  hat  6 aufs  folgende  leichtere  Be- 
zeicbungen  eingeführt,  er  setzt  nämlich  : 

Caa  +  a'a'  +  a"a"  +  .  .  .  .  3  =  [aa] 
Cab  +  a'b'  +  a"b"  +  ....}=  [ab] 
Cac  -f  aV  +  a''c"  +  ....')  =  [«cj 


Hierdurch  erhült  unsere  Gleichung  folgende  Form  : 
[vv]  =  [aa]  X»  +  2x  C[ab]  y  +  [ac]  z  +  [an] J + [Cby + cz + n)  «]. 

Um  diese  Gleichung  zum  vollständigen  Quadrat  zu  machen, 
haben  wir  den  halben  Coeflicienten  von  x .  auf  dem  Quadrat  zu 
addiren  und  abauziehen,  wodurch  wir,  nachdem  durch  [aa]  divi- 
dipt  ist  >  erhalten  : 

^=x»+2xr'^®-^^-^l^±^^  +ftab]y+[ac]z+Can]^> 
[aaj  V  [aa]  -/     V.  [aa]"  J 

.    1"  (by+cz-hn)n  _  ^lably +[ac]z-f  [an]\* 

L      [aaJ  J        V  (aä)  J 

oder  : 
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[vt]   7^         [«b]y+[acjz+[an] \^    Rbyn-ca+n)*  1 
[h»|^^  ■*■  [aaj  y      L       faa]       J 

([ii^jy-h[ac]z+[an]V 
[aaJ  J  . 

Die  Werthe  von  y,  z,  welche  die  Summe  der  PeMerqua- 

drate  ni  einem  Hiitimmn  machen,  sind  hastinmite  Gr<)iS3en,  die 

wir  für  den  Augenblick  ab  bekannt  betrachten ;  soll  nun  x  die-* 

selbe  Eigenschaft  haben,  so  roufs  das  Glied,  in  dem  x  vorkoiiuiit 

=s  o  werden,  oder  es  mufe  seyn  : 

X  +  [aMy+^<^]'  +  M^  0  oder  : 

[aa] 

[aa]  X  +  tab]  y  +  [ac]  z  +  [an]  =  o, 

Verfahren  wir  auf  dieselbe  Art  mit  y  und  2^  ^  erliaiteo 
wir  analog  : 

[abj  X  +  [bb]  y  +  [bc]  z  +  [bn]  s=  o 
[ac]  X  +  [bc]  y  +  [cc]  z  +^cn]  =  o 

welche  drei  Gleicfanngen  diejenigen  Werthe  von  x,  y  und  z 
geben,  durch  welche  die  Summe  der  Pehlerquadrate  anf  ein 
MininMim  gebracht  wird. 

Hierbei  isl  angenommen,  Aifli  ein  Versuch  unter  gteidi 
gflnstigen  Umslinden  angestellt  wurde,  wie  die  andern;  'diefi^ 
wird  aber  bei  der  Verbrennung  verschiedener  Silbersalze  nfehf 
der  Fall  seyn,  denn  es  ist  bekannt,  dafs  ein  Salz  lekMer  ver^ 
brennt  ab  das  andere,  oder  d^ifs  es  sich  reiner  darstellen  Ififtt. 
Es  wird  daher  der  waHre  Werlh  der  zu  suchenden  CrdßM- 
naher  an  dem  Resultate  der  bessern  Versuche,  ab  an  dem  der 
acUecMeni  liegen  und  man  hat  daher  jenei»  mehr  Binwii^Kung 
la  geben  als  diesen. 

Hen  ermitiek  zu  diesem  Zfi^cke^  wie  viel  gleich  gute 
Venvche  man  anstellen  mutete,  deren  Genauigkeit  nmn  gleioh 
1  setzt,  um  aus  ihrem  arithmetischen  Mittel   eine  fiestimmuNg 
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Ton  derselben  Genaoigkeit  zu  erhalten ,  wie  die ,  welche  man 
aas  den  angestellten  Versuchen  erhalt  Diese  Zahl  nennt  man 
das  Gewicht  einer  Versacbsreihe  und  man  hatte  so  viel  Gleichun- 
gen derselben  AtS  anzusetzen,  als  das  Gewicht  Einheiten  ent- 
hält, oder  was  dasselbe  ist,  man  niultiplicirt  die  Gleichungen 
einer  Versuchsreihe  mit  der  Quadratwurzel  des  dieser  Versuchsreihe 
angehörigen  Gewichts.  Die  Gewichte  zweier  Bestimmungen  ver- 
halten sich  aber,  wie  man  theoretisch  nachweisen  kann,  wie 
die  Quadrate  ihrer  mittlem  Fehler. 

Der  Gang  der  Rechnung  wäre  daher  Folgender  : 

Man  bestimmt  zuerst  die  mittlem  Fehler  jeder  Versuchsreihe, 
berechnet  hieraus  die  ihnen  zukommenden  Gewichte,  filhil  diese 
Gewichte  in  die  Gleichungen  ein^  berechnet  aus  ihnen  die  Werthe 
von  X,  y,  z  und  setzt  die  gefundeneu  Werthe  an  die  Stelle 
von  X,  y,  z  in  die  einzelnen  Gleichungen,  wodurch  man  ihre 
Fehler  findeL  Aus  den  Fehlem  berechnet  man  von  Neuem 
die  Gewichte,  darauf  x,  y,  z  und  fahrt  so  lange  fort,  bis  sich 
dieselben  nicht  mehr  ändern. 

Gehen  wir  nun  zu  diesen  Rechnungen  über,  so  haben  wir 

zuerst  das  Gewicht  der  Salze  und  des  Silbers  auf  den  leeren 

Raum  zu  reduciren.    Nehmen  wir  das  specifische  Gewicht  des 

essigsauren  Silberoxyds  zu  3,128  an,  so  verdrängen  3,128  Grm. 

einen  Cubikcentimeter  Luft,  dessen  Gewicht  =  0,00123  Grm. 

anzunehmen  ist;   es  ist  mithin   für  jeden  Gramm  dieses  Satees 

000123 

-■2———==:  0,0004  Grm.  dem  Gewicht  hinzuzufügen. 

Verfährt  man  auf  dieselbe  Art  mit  den  andern  Salzen  und 
dem  Silber,  indem  man  das  specifische  Gewicht  des  weinsaureii 
Silberoxyds  =  3,43,  das  des Uraubensauren. Silberoxyds  =3,77, 
das  des  äpfelsauren  Silberoxyds  =  4,00  und  das  specifisclie 
Gewicht  des  Silbers  s=:  10,5  annimmt,  so  erhalt  man  :. 


Essigsaures 
Silbero.xyd. 


Weinsaures 
Silberoxyd. 


Traobens. 
Sflberoxyd. 


Aepfelsaures 
Silberoxyd. 
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Gew.  d.  Salzes 

Gew.  d.  Silbers 

in — s 

m 

s 

s 

Nr.  i)    4,8754- 

3,1493 

0,54809 

»    2)    7,5900 

4,9035*) 

0,54787 

»     3)    6,4546 

4,1699*) 

0,54790 

»    4)    5,7928 

3,7419 

0,54809 

1 

»    5)    4,1016 

2,6493     ' 

0,54818 

r>    1}    3,8413 

2,2772 

0,68685 

»    2)    2,7606 

1,6367 

0,68668 

»    3}    3,2367 

1,9185 

0,68710 

»    4)    5,423& 

3,2150 

0,68697 

y>     5)    0,9633 

0,5711 

0,68675 

»     1)    5,2657 

3,1213 

0,68702 

»    2)    9,2697 

5,4950 

0,68693 

»    3}    4,6745 

2,7708 

0,68706 

«    4)    1,6325 

0,9676 

0,68716 

»    5)    6,5997 

3,9117 

0,68717 

»    1)    6^750 

4,2614 

0,61332 

»    2*)    4,2648 

2,6443 

0,61283 

»    3)    4,4318 

2,7498 

0,61168 

»    4)    5,6507 

3,5033 

0,61296 

»    53    4,6834 

2,9018 

0,61396 

Die  ariihmetischen  Mittel  und  die  Versuchsfehler  sind  hier- 
nach folgende  : 


•)  Annalen   der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  XXXVIII.  S.  134   finden   sich 
an  dieier  Steile  iwei  Druckfehler  : 

Zeile  12  von  oben  sUU  4,69^  lies  4,1695, 
Zeile  13  von  oben  sUiU  4,7415  lies  .3,741 5. 
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Essigsaures    Weinsanres  Trmibensaures  Aepfeknores 
Silberoxyd.    SQberoxyd.      Silberoxyd.      SHberoxyd. 


m— s 
s 

0,54803 
V  s  0,00006 
v*  =  0,00016 
v"  =  0,00013 
V'«  =  0,00006 
v""  =  0,00015 


m — s 

8 

0,68687 
0,00002 
0,00019 
0,00023 
O/MOIO 


in — 8 


m— s 


« 

s 

0,68707 

0,61295 

0,000% 

0,00037 

0,00014 

0,00012 

0,00001 

0,00127 

0,00009 

0,00001 

0,00010 

0,00101 

0,00012 

Bei  dem  äpfelsauren  Silberoxyd  zeigen  Nr«  3  und  5  einen 
uDverhältnifsmäfsig  groiSsen  Fehler,  so  dafs  man  annehmen  mufs, 
dafb  die  Salze  nicht  rein  waren ,  oder  dafs  sonst  ein  aufserge- 
wohnlicher  Fehler  stattfand,  weshalb  ich  die  Versuche  nicht  mit 
in  Rechnung  zog.  Hierdurch  ändert  sich  das  arithmetische 
Mittel  und  die  Versuchsfehler  dieser  Reihe,  sie  werden  nämlich: 


m — 8 

8 


=    0,61304    V   =  0,00038 


v'  =  0,00021 

v"  =  0,00008 

Die  Quadrate  der  Fehler  sind  demnach  : 

Essigsaures      Weinsaures    Traubensaures  Aepfelsaures 
Silberoxyd.       Silberoxyd.       Silberoxyd.     Silberoxyd. 
v^   =0,00000000360,0000000004  0,00000000250,0000000784 
v'«  =0,00000002560,0000000361  0,00000001960,0000000441 
V"*  =0,0000000169  0,0000000529  0,0000000001 0,0000000064 
v'"* =0,0000000036  0,0000000100  0,0000000081 
v''"*=r0,0000000225  0,0000000144  0,0000000100 


)000000732  0^0000001138  0,0000000403  0,0000001289 

Nimmt  man  nun  als  Einheit  einen  Versuch,  dessen  Pl»hler 

=  0,0001,   so  ist  das  Gewicht   eines  einzelnen  Versuchs  für 

jede  Reihe  gleich  dem  Quadrate  von  0,0001  dividirt  durch  das 
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Quadrat  des  mittleni  Fehlers.    Beaeichnet  man  dieseii  nittlern 
Fehler  durch  e^,  dje  Xnxahi  der  Versuche  einer  Reihe  durch  m, 

so  ist  *)  e%  =)/^^ ,    daher    das  Gewicht    eines    einzelnen 

m— 1 

0,0000000t       0,00000001  .   (m— i)     .     . 

Versuchs  ==       ^    ^, —  = ,    ,    ^;  da  aber  m 

C^y  [vv]  . 

solcher  Versuche  vorbanden  sind,  so  ist  das  Gewicht  der  ganzen 

.      .^  0^00000001.  m.(m—l) 

Versuchsreihe  :  p  =    ^ — - — ^ . 

[vvl 

Für  die  verschiedenen  Salze  erhalt  man  hiernach  folgende 

Werthe,  indem  man  statt  [vv]  die  früher  gefundenen  Zahlen 

substituirt  : 

m     '  u.A         •  cik         A  0,0000001X200      ^ ^ 

Gewicht  des  essigsauren  Silberoxyds  p    =00000000722^  ~  * 

,       0,00000001X20      ,^^ 

«  D      SES  ■  '  '    *  SS  1 ,7t> 

*  *^       0,0000001138  ' 

.     u  /,      0,00000001X20      .„_ 

.        -  traubensaaren    -         p"  =  '  ^^^^x:^^  rr— = 4.97 
"        "  »         f       0,0000000403        ^ 

^ ,  ,«     0,00000001X6      '  . - 

Das  Gewicht  des  iipfelsauren  Silberoxyds  ist  hierbei  so 
gering,  dafs,  wenn  man  drei  Unbekannte  aus  den  Gleichungen 
berechnet,  die  letzten  Coefiicienten  zu  klein  werden,  um  noch 
hiareichende  Genauigkeit  zu  gewähren,  welisbalb  ich  es  für 
besser  hielt,  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  als  bekannt  an-» 
zusehen  und  nach  den  Dumas'schen  Versuchen  =  12,51 
setzte.  Der  Fehler  dieser  Bestimmung  ist  nur  sehr  klein  und 
kommt  nur  zum  Theil  auf  das  zu  berechnende  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs* 

Es  wäre  nun  noch  das  arithmetische  Ritlel  von  « für 

s 


„  wemsauren 


^  Fischer,  hdbere  Geodifie  I.  8.  61. 
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das  weinsaure  und  Uraubensaure  Silberoxyd  in   ein  Einziges  zu 
verwandeln,   indem  wir   dabei  die  gefundeneq  Gewichte  in  Be« 
tracht  ziehen,  wobei  wtr  erhalten  : 
0,68707  X  4,97  +  0,68687  X  g  ^  ^,  ^^^  ^ 

6,73 
Wichte  1,76  +  4,97  =  6,73. 

Man  hat  datier  folgende  drei  Gleichungen  *)  : 
(4z  -  0,54803  X  +  437,53)  1/^8,77  =  v 
C4z  —  0,68702  X  +  625,02)  K6,73  =  v' 
.    (4  z  -  0,61304  X  +  525,02)  |/D,46  =  v". 
Der  leichteren  Rechnung  wegen  setzen  wir  noch,  da  die 
Atomgewichte  x  und  z  annähernd  bekannt  sind  : 

X  =  1350  +  X' 
z  =  75      +  z' 
wodurch  die  Gleichungen  werden  : 

C4z'  —  0,54803  X'  —  2,310)  V^2,77  =  v 
(4  z'  —  0,68702  X'  —  2,457)  |/*6,73  =  v' 
.     (4z'  -  0,61304  X'  —  2,584)  |/^0,46  =  v^ 
Man  findet  hiernach  bei  der  Berechnung  der  Summencoeiß- 
cienten  folgende  Werthe  : 

[aa]  =  4,18135  [ab]  =  —  25,6948  [an]  =  15,5957 
[bbj  =  159,360  [bn]  =  -  96,4918. 

Fuhrt  man   diese  Werthe  in  die  früher  angeführten  Glei- 
chungen ein,  so  findet  man  durch  Elimination  : 


*)  Dafiiinan  aber  statt  der  18  Gleichungen  nur  diese  3  ansusetzen  braucht, 

um  dieselben  Summencoefiicienten  zu  erhalten ,    ergicbt  sich   leicht 

aus  folgender  Betrachtung.     Wenn  man  durch  a,  afj  a!*  die  Abwei- 

m^^s 
chung  der  Werthe  von  vom  arithmetischen  Mittel  A  bezeichnet, 

so  ist,  da  a  +  o'  +  o"  + =  0  ;  (ab  +  a'b  +  a"b  +) 

=:  mAb;  (aa  +  aV+  a"a"  +  ....)  n  m.AA  +  [2  Aa]  + 
\tw\t  in  welchem  Ausdruck  [2  Aa]  =  0  und  \a(3\  als  sehr  kleine 
Gröisc  vemachlfissigl  werden  kann,  so  dais  :  [aaj  =r  ni  .  AA. 
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z'  =  0,447  x'  =  —  0,98,  oder  es  ist  : 
C  =  75,447,    Ar  =  1349,02. 
Es  sind  nun   wieder,  die  hieraus  sich  ergebenden  Fehler, 
auf  die  Gewichlseinheik  Silber  reducirl,  zu  suchen. 

Führt  man   die  Für  C  und  Ag  gefundenen  Werthe  in  die 

Gleichungen  ein,  so  findet  man  für  — ^  folgende  Werthe  : 

-^   =  0,54804  für  essigsaures  Silberoxytf, 
s 

=  0,68702  für  weinsaures  und  traubens.  Silberoxyd, 
=  0,61290  für  äpfelsaures  Silberoxyd. 
Es  ergeben  sich  hieraus  die  Fehler  : 
Essigsaures        Weinsaures      Traubensaures      Aepfelsaures 
Silberoxyd.  Silberoxyd«         Silberoxyd.        Silberoxyd. 

V  =  0,00005  V     =  0,00017  v     =  0,00000  v    =  0,00042 

V  :;=  0,00017  v'  =  0,00034  v'  =  0,00009  v'  =  0,00007 
V"  =  0,00014  v"  =  0,00008  v"  =  0,00004  v"  =  0,00006 
V'"  =  0,00005  v'''  =  0,00005  v'''  =  0,00014 

v'"'=  0,00014  v""=  0,00027  v""=  0,00015. 

Hierdurch  erhält  man,  indem  man  die  Fehler  quadrirt  und 
addirt  : 

[vv]  =  0,0000000731  [vv]  =0,0000002263  [vv]  =  0,0000000518 
[vv]= 0,0000001849,  woraus  sich,  auf  die  früher  erwähnte  Art, 
die  Gewichte  ergeben  : 

Essigsaures  Silberoxyd  p  =  2,740 

Weinsaures         v  p  =  0,884 

Trnubensaures    y>  p  =  3,861 

Aepfelsaures       y>  p  =  0,325. 

Die  Rechnung  wird  mit  diesen  Gewichten  auf  dieselbe  Art 

wie  früher   vorgenommen;   so  findet  man   als  Mittel  zwischen 

m~~-s 
dein  weinsauren   und  traubensauren  Silberoxyd    fiir 

8 

_  0,68707  X  3,861  +  0,68687  X  0,884  _  ^  ^.^« 
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Statt  der  drei  fräher  angewandten  Gleichungen  haben  wir 
nun  folgende  : 

C4z'  —  0,54803  X'  —  2,310)  1/^,740  =  v 
C4z'  —  0,68703  x'  —  2,471)  |/^4,745  =  v' 
(4z'  -  0,61304  X'  -  2,584)  K0,325  =  v". 

Aus  diesen  Gleichungen  berechnen  sich  folgende  Suminen- 
coeflicienten  : 

[aa]  =  3,18475  [ab]  =  —  19,8433  [an]  =  12,0389 
[bb]  =  124,96    [bn]  =  —  75,5764. 
Endlich  erhall  man  hieraus  : 

2'  =    0,428  X'   =  —  1,12  oder  : 

C  =  75,428,  Ag=  1348,88. 

m  — s 
Hieraus  findet  man  für  folgende  Werthe  : 

für  essigsaures     Silberoxyd  =  0,54804 
„     weins.  u.  traubens.  „  =  0,68704 

•  „     äpfelsaures  „         =  0^61290. 

Die  mittlem  Feiiler,  daher  auch  die  Gewichte,  ändern  sich 
also  für  das  essigsaure  und  äpfelsnure  Silberoxyd  nicht,  wohl 
aber  für  beide  andere  Salze,  was  nun  zu  berechnen  ist« 

Weinsaures  Silberoxyd.      Traubensaures  SUberoxyd. 

V     =  0,00019  V     =  0,00002  ' 

V'    =  0,00036  V'    =  0,00011 

v"  =  0,00006  V"  =  0,00002 

V'"  =  0,00007  v'"  =  0,00012 

v""=  (^00029  v""=  0,00013 

[vv]=  0,0000002583  [vvj=  0,0000000442 

p  =  0,774  p  =  4,525. 
Hieraus  findet  man  als  Mittel  bei  dem  weinsauren  und  trau- 

bensauren   Silberoxyd  =  (T,68704,   und  man  erhält   die 

Gleichun)f'en  : 
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(4e'  —  0,54803  X'  -  2,310)  |/^,740  =  v 
(4z'  -  0,68704  x'  —  2,484)  |/*5,299  =  v' 
(4  z'  —  0,61304  JE'  -  2,584)  K0,325  =  v'' 

{aa)  =  3,44631  [ab]  s  —  21,3658  [an]  =  13,0268 

(bbl  =  133,824  [bn]  =  —  81,3276. 

Man  findet  hieraus  : 

X'  =  —  1,21  z'  =  0,415  oder 
Ag=  1348,79,  C=  75,415. 

Wenn  man  nun  pochmais  die  Fehler  der  einzebien  Ver- 
suche berechnet,  so  findet  man,  dafs  sie  von  den  vorherf^ehenden 
nicht  mehr  abweichen.  Es  sind  diefs  also  diejenigen  Werthe 
von  Ag  und  C,  die  mit  den  Versuchen  am  besten  überein- 
stimmen. 

Es  sind  nun  noch  die  Grenzen  anzugeben,  innerhalb  welcher 
wir  die  Werthe  von  Ag  und  C  als  bestimmt  ansehen  können, 
oder  wir  hätten  den  mittlem  und  den  wahrscheinlichen  Fehler  dieser 
Bestimmungen  zu  ermitteln.  Zu  diesem  Zwecke  ist  zuerst  der 
mittlere  Fehler  der  n  einer  jeden  Gleichung  zu  bestimmen,  indem 
wir  die  für  x  und  y  gefundenen  Werthe  in  die  mit  den  Ge- 
wichten multiplicirten  Gleichungen  einfuhren,  wodurch  wir  er« 
halten  : 

v>    =  0,000462  für  die  erste  Gleichung 
V'*  =  0,010650  »    „    zweite      » 
V''»  =  0,000260  „    „    dritte        ^ 

Hieraus   ergiebi    sich  [vv]  =   0,011372  und    da  *}  e« 

fvv] 
==^-i — i-  worin  n  die  Anzahl  der  Gleichungen  und  fi  die  An- 

xaU  der  daraus  bestimmten  Unbekannten  bezeichnet »  findet  man 
e,  =  0,1065. 


*)  Fiicbvr,  höhere  Geodfiiic  I.  S.  61< 
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Um  nun  hieraus  den  mittleren  Fehler  für  jede  der  Unbe. 
kannten  za  finden,  haben  wir  den  mittleren  Fehler  der  n  durch 
die  Quadratwurzel  des  Gewichts  der.  Unbekannten  zu  dividiren; 
das  Gewicht  der  Unbekannten  Ist  der  CoeSicient,  den  die  Unbe- 
kannte in  der  letzten  Gleichung^  hat,  nachdem  alle  andern  Un- 
bekannten eliminirt  wurden  *}. 

Wenn  man  aber  x  aus   unseren  Gleichungen  eliminirt,   so 

bleibt  als  letzter  Coefficient  von  z  :  1,364 ;   daher  ist  ^er  mitt- 

01065 
lere  Fehler  von  z,  6^=     -^  ^^^    =  0,091 ;  eliminirt  man  daire- 

Kl,364 

gen  z,  so  ist  der  letzte  Coefficient  von  x.:  0,0351,  daher  sein 
mittlerer  Fehler  e.  =  ^^  =  0.56. 

Hieraus^  berechnen  sich  endlich  die  wahrscheinlichen  Fehler 
r,  nach  der  Forn>el  **)  r  =  0,6744  ....  X  e,  oder  der 
wahrscheinliche  Fehler  von  x  =  0,37;  der  wahrscheinliche  Fehler 
von  z  =  0,061.  Aus  den  von  mir  berechneten;  Versuche  erhalt 
man  .daher  : 

C  =  75,415  +  0,06t,  Ag  =  1348,79  +  0,37. 

Das  Atomgewicht  des  Silbers  stimmt  mit  dem  neuerdings 
von  Marignac  gefundenen  =  1349,01  hinlänglich  überein, 
indem  dieses  innerhalb  der  Fehlergrenzen  unseres  Resultates 
liegt,  welche  nämlich  :  1349,16  und  1348,42  sind.  Der  wahr- 
scheinlichste Werth  1348,79  ist  zwar  etwas  geringer;  aber  diefs 
spricht  nur  für  ihn,  da,  je  mehr  Fehlerquellen  man  bei  der 
Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Silbers  vermieden  hat,  desto 
geringer  dasselbe  wurde,  so  dafs  man  nach  und  nach  von 
1351,6  zu  1350^  1349,01  kam.  Mit  dem  Atomgewicht  des 
Silbers  steigt  und  fallt  aber  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs, 
so  dafs   nach  der  Annahme  von  Marignac  das  Atomgewicht 


*")  Fi  ich  er,  höhere  Geodfisie  S.  131. 
**)  DMdbe  S.  59. 
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j  des  Kohleostoffis  etwas  höher  Uegen  müfste,  wenn  auch  innerhalb 

,  der  voo  uns  angegebenen  Fehlergrenzen.    Es  ist  nnnöthig,  noch 

die  Bemerkung  hinzuzufügen,  dafs  wenn  das  Atomgewicht  des 

Sflbers  sich  aus  den  Versuchen  richtig  berechnet,  diefs  ebenso 

mit  dem  des  KohlenstofTs  der  Fall  seyn  mufs. 

Nimmt  man  aber  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs =75,00  ' 
und  berechnet  aus  den  erwähnten  Versuchen  das  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs,  so  findet  man  es  =  12,79  oder  berechnet 
man  dasAlohigewicht  des  Silbers  so  findet  man  es  : 
1345,7  aus  dem  essigsauren  Silberoxyd, 
1346,5    "     *»    wein-   und    traubensauren  Silberoxyd, 
lauter  Zahlen ,  die  zur  Genüge  bewetsen,  dafs  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  nicht  75  seyn  kann. 

L  Für  die  Richtigkeit  der  von  uns  gefundenen  Zahlen  spricht    ' 

'  auch  noch  die  Analyse  des  benzoesauren  Silberoxyds  von  Lieb  ig 

und  Wo  hier,  die  als   mittleren  Werth  das  Atomgewicht  des- 

:  selben  gleich  1420  fanden.    Sie  nahmen  aber  dabei  das  Atom- 

I  gewicht  des  Silbers  =:  1351,6,  während  sie,  nach  dem  von  mir 

berechneten  Atomgewicht   1348,79^    hierfür  1417,05    gefunden 

bitten.    Berechnet  man  nun   die  Zusammensetzung  der  Benzoe- 

I  saure,  nach  der  bekannten  Formel,  so  erhält  man  : 

I.  C  =  75  IL  C,=  75,415 

Cm  =  1050,00  C,4  =  1055,81 

I                              H,o  =      62,50  H.o  =      62,50 

Oa   =    300  0,    =    300,00 


1412,50  1418,31. 

Endlich  zeigen  nqch  die  von  Dumas  splbst  angestellten 
Verbrennungen  vonNaphtalin,  Benzin  etc.,  dafs  man  .bei  der  Ver- 
brennung mit  Sauerstoffgas  keine  richtigen  Resultate,  erhält, 
sondern  dafs  stets  ein  Uebcrschufs  gefunden  wird.  Berechnet 
man  nämlich  nach  dem  Atomgewicht  C  =  75  die  Kohlensaure- 

I 

mengen,  welche  bei  den  Verbrennungen  zu  erhalten  waren  und 

Annal.  d.  Chemie  o.  Pharm.  LIX.  Bd.  3.  Heft.  10 
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Tergicicbl  sie  mit  denienigen,  welche  wirklich  erhalten  wurden, 
so  findet  man  : 

SubflIaBz«       Theoretische      Wirklich  erhalt«    Differenz. 
Kohlensaarem.       KobJeoiSure« 

i,719  .     ■      1,724  +  0,005 

^    . ,  ,.     ,  ,,.  „  2,461  2,463         +  0,002 

Naphtlm  ^  _,,  ^53^  ^^^         ^^^^ 

2,407  2,409  +  0,002 

Benzin        1,171  3,963  3,938         —  0,005 

2,929  2,931    .     +0,002 

Camphor  {  1,007  2,917  . 2,918         +  0,001 

2,915  2,911         —0,004 

„        ....     ,  3,781  2,782         +0.001 

Benzoesäure  [  ^  ^^  ^^^  ^^^         ^  ^^^^ 

Woher-  kommt  dieser  Ueberschurs  in  der  Hehrzahl  der 
Analysen?  Warum  behauptet  Herr  Dumas,  9)dafs  es  unerläfslich 
ist^  1  oder  2  Grm.  Materie  zu  nehmen,  wenn  man  glaubwärdige  Re- 
sultate erhalten  wilU  ?  Der  Grundhiervon  kann  nur  folgender  seyn : 
Das  Atomgewicht  75  wurde  aus  Verbrennungen  abgeleitet,  bei 
denen  im  Mittel  etwa  4  Grm.  Kohlensäure  erhalten  wurde; 
erhält  man  nun  bei  einer  Analyse  nur  1 — 2  Grm.  Kohlensaure, 
so  werden  die  Fehler,  die  aus  der  Methode  des  Versuchs 
entspringen-,  zum  Vorschein  kommen,  wahrend  man,  wenn 
dieselbe  Kohlensauremenge  erhalten  wird  ,  aus  der  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  berechnet  wurde,  ganz  richtige 
Resultate  findcL 

Ich  habe  in  dem  Vorhergehenden  eine  Methode  angegeben, 
nach  der  man  bei  der  Bestimmung  der  Atomgewichte  der  Ele- 
mente sicher  sehr  gute  Resultate  erhalt;  doch  halte  ich  die 
Atomgewichte  des  Silbers  und  Kohlenstoffs  noch  nicht  für  hin* 
reichend  genau  bestimmt  und  es  werden  sich  durch  fortgesetzte 
Analysen   die  Fehlergrenzen    noch   weit    enger  ziehen  lassen. 


h 
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Aach  halte  ich  es  filr  DDthweodiff,  luis  den  leichl  aus« 
znAhrenden  Aoalysen  organiscbw  Kalk-  und  Barytsalze  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffis,  Wasserstoffs  und  Stickstoffs  auf 
ähnliche  Art,  wie  im  Vorhergehenden ,  abzuleiten,  um  jeden 
aus  eiiier  Versuchsart  etwa  entstehenden  Constanten  Fehler  zu 
vermeiden«  Die  Versuche  von  Liebig  und  Redtenbacher 
waren  zu  einem  andern  Zweßk  angestellt  worden ,  als  ich  sie 
benutzte  und  es  wird  zur  vollständigen  Erledigung  der  ^rage 
nothwendig  seyni  eine  andere  Auswahl  unter  den  Silbersalzen 
EU  treffen  und  oamenttch  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  in 
den  Silbersalzen  mehr  wechsehi  zu  lassen.  Zugleich  werde  ich 
dann  aus  stickstoffhaltigen  Silbersalzen  das  Atomgewicht  des 
Stickstoflb  mit  dem  des  Silbers,  Kohlenstoffs  und  Wasserstoflb 
bestimmen  und  iah  ghiube^  dafs  namentlich  die  Uebereinstimmung 
des  Atomgewichts  des  Wasserstoffs  mit  dem  von  Dumas  gefun-* 
denen  eine  hinreichende  Bürgschaft  für  die  Genauigkeit  der 
übrigen  abgeben  wird.  Ueberhaupt  sollte  man  kein  Atomge- 
wicht  fflr  sich  aus  einer  Versuchsreihe  bestimmen,  sondern 
immer  zugleich  mit  einem  schon  genau  bekannten,  indem  nur 
eine  Uebereinstinimung  dann  hinreichende  Sicherheit  für  die 
Genauigkeit  des  gesuchten  Atomgewichts  gewahrt. 

In  neuester  Zeit  hat  Marignac  ^3  einige  Versuche  über 
das  essigsaure  Silberoxyd  angestellt,  die  bei  gleicher  Methode^ 
wie  die  hier  berechneten,  auch  dasselbe  Resultat  gaben.  Er 
glaubt  aber,  dafs  mit  den  Dampfen  Silber  fortgerissen  wird  und 
ändert  defshalb  die  Bestimmungsart  so,  dafs  er  gröfsere  Mengen 
C24 — 30  Grm.)  des  Silbersalzes  in  einer  Glasröhre  erhitzt  im& 
durch  einen  Aspirator  Luft^  in  der  Art  darüber  leitet,  dafs  die 
sich  entwickelnden  Gase  durch  das  ^  schon  reduclrte  Silber 
ztrekhen  müssen.    Er  fiind  hierdurch  in  gut  übereinstimmenden 


*3  Bibliodi^qae  «niverMlIe,  Fevr.  1846. 
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m 

•  Versuchen  in  dem  essigsauren  Silberoxyd  :  64,664  pC.  Silber^ 
während  Liebig  und  Redtenbacher  im  Mittel  64,618 
fanden. 

Wenn  die  Annahme  von  Marignac,  dafs  Silber  beim 
Glühen  im  bedeckten  Tiegel  verloren  gebt,  wirklich  richtig 
wäre,  so  müfsten  bei  den  Versuchen  von  Lieb  ig  und  Redten- 
bacher die  zwischen  1  und  9  Gramme  verbrannten  immer  eine 
der  angewandten  Menge  des  Salzes  proportionale  Menge  von 
Silber  W4*ggerissen  worden  seyn,  was  nicht  wahrseheinlich  und 
ferner  bei  den  Salzen ,  die  einen  gröfseren  Silbcrgeball ,  daher 
geringere  Gasentwicklung  zeigen^  eine  mit  dem  Silbergehalt  zuneh-» 
mende  Menge  von  Silber  verloren  gegangen  seyo,  da  alle  vier 

.  Versuchsreihen  sehr  genau  dasselbe  Atomgewicht  des  Kohlen- 
stoffs geben.  Viel  wahrscheinlicher  scheint  es  mir,  dafs  der 
-gröfsere  vonMarignac  gefundene  Silbergehalt  des  essigsauren 
Silberojcyds  von  einem  Gehalt  des  Silbers  an  Kohle  herröhrt, 
die  bekanntlich  bei  so  grofsen  Mengen  von  Silber  und  seiner  Me- 
thode des  Versuchs  leicht  zurückbleibt  Fernere  Versuche  wer- 
den uns  über  die  Richtigkeit  der  einen  oder  andern  Annahme 
belehren. 


Üeber  das  Aequivalentgewicht  des  Chlors; 

von  Marignac. 

(Bibliothdque  universelle,  Fevr.  1846.} 


Das  von  Gerhardt  erhaltene  Aequivalentgewicht  desChlor- 
kaliums  weicht  beträchtlich  von  dem  meinigen  ab.  Er  findet, 
(iafs  100  Theile  chlorsaures  Kali  beim  Glühen  60,949  Chlorkaiimn 
geben,  wahrend  ich  60,839  erhielt,  was  mit  den  alteren^ Ver- 
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suchen  von  Berzelius,  der  60,85  und  mit  denen  von  Pe- 
louze,  der  60,840  fand,  übereinstimmt.  Ich  y/xM  nnn  zeigfen, 
dafs  dieser  Unterschied  nicht,  wie  Gerhardt  annimmt,  durch 
eine  geringe  Menge  von  Chlorkalium,  die  sich  durch  das  Sauer- 
stoflgas verflüchtigt,  entsteht;  es  istdiefsaher  nicht  sehr  schwer. 
In  der  That  hatte  ich  bei  allen  meinen  Versuchen ,  auFser 
dem  Asbestpfropren,  der  in  dem  Hals  der  Retorte  angebracht  war, 
eine  Uformig  gekrümmte  Röhre  angebracht,  durch  die  das  Gas 
streichen  mufste  und  die  mit  Schwefelsäure  befeuchtete  Bims« 
steinstucke  enthielt,  um  jede  Spur  von  Feuchtigkeit  zu  bestimmen, 
die  in  dem  nicht  vollkommen  trocknen  chlorsauren  Kaii  enthalten 
seyn  konnte.  Da  aber  bei  meinen  letzten  Versuchen  das  Salz 
vollkommen  trocken  war»  so  nahm  die  Röhre  nicht  an  Gewiolit 
zu.  Es  ist  demnach  unmöglich,  dafs  sich  Chlorkalium  verflüchtigt 
halte ;  doch  zeigen  <liefs  folgende  Versuche  noch  deutlicher.  Ich 
versuchte  die  Gegenwart  von  Chlor  in  dem  Sauerstoflga^  theils 
dadurch  zu  entdecken,  dafs  ich  das  Gas  durch  mehrere  Flascbes 
streichen  liefs,  welche  salpetersaures  Silberoxyd  und  schwefelige 
Siure  enthielten,  theils  indem  ich  es  in  iulUeeren  jlColben  sam* 
meltey  in  denen  es  24  Stunden  lang  mit  Ammoniak  in  Berüiimng 
blieb.  In  beiden  Fallen  entdeckte  ich  die  Gegenwart  von  Cliior;, 
aber  die  Menge  war  zu  gering,  utii  den  geringsten  Emflufs  auf 
das  Resultat  der  Analyse  zu  haben.  Bei  diesem  Verfahren  mufste 
ich  nothwendig  sammtlkshes  Chlorkalium  erhalten,  welches  durch 
das  Sauerstoffges  fortgeführt  worden  war  und  als  ich  die  Opera« 
tkm  mit  mehr  als  50Grm.  vornahm,  mtttste  ich  nach  Gerhardt 
55  Milligramme  Chlorid  erhalten  haben ,  fand  aber  nicht  einen. 
Ich  will  gerade  nicht  behaupten ,  dafs  dieser  Chemiker  ungenaue 
Resultate  erhallen  hat,  aber  es  ist  unmöglich,  dafs  der  Unter-r 
schied  in  unseren  Resultaten  einem  Verlust  von  Ghjorkalium  hei 
ni«inen  Versuchen  zugesqhi'iei^en  werden  kann ;  da  dije  Versuche 
VOR  Gerhardt  niolU  im  DeUiil  bosohrieben  wurden,  ao   kann 
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ich  nicht  Ober  dieselben  ortheilen.  Ich  will  nur  bemerken, 
dars  er  mit  4—5  6rm.  operb^te,  wihrend  ich  60-— 70  Grm.  nahm, 
wodurch  meiner  Meinung  nach  die  Fehlerquellen  «ehr  ver- 
mindert werden. 

Nehmen  wb*  nun  an,  die  Versuche  von  Gerhardt  waren 
genau  und  ziehen  wir  daraus  die  Schlttsse.  Zuerst  findet  man 
für  das  Aequivalent  des  Chlorkaliurns  die  Zahl  936,45.  Da  er 
keine  andern  Yersyche  anstellte,  um  die  Mengen  voii  Chlor  und 
Kalium  darin  zu  bestimmen^  so  müssen  wir  dieselben  aus  den 
Versuchen  von  Berzeiius,  oder  aus  meinen  berechnen.  Nach 
Berzelius  erhält  man  aus  100  Theilen  Chlorkalium  192,40 
Chlorsilber,  ich  fand  192,269.  Daraus  ergiebt  sich  als  Aequi- 
valenlgewicht  des  Chlorsilbers  1801,73  oder  1800,50;  nun  geben 
nach  Berzelius  100  Thelle  Silber  132,75  Chlorsilber,  nach 
meinen  Versuchen  132,854;  hieraus  berechnet  sich  nach  Ber- 
zelius för  dasAequiv.  des  Silbers  1357,24,  nach  mir  1355,25. 
Chlor  hat  demnach  zur  Aequivalentzahl  444^49  oder  445^25. 

Man  mag  daher  die  Analysen  von  Berzelius  oder  meine 
nehmen,  man  findet  nicht  450  als  Aequivalent  des  Chlors.  Es 
ist  unbegreiflich,  wie  Gerhardt  zu  dieser  Zahl  kommt,  wenn 
er  sich  nicht  etwa  auf  Analysen  stfitzt,  die  er  in  seiner  Abband« 
lung  nicht  erwähnt  hat. 

Es  ist  vielleicht  nutzlich,  einige  Bemerkungen  Aber  den 
genauen  Zusammenhang  zu  machen,  durch  den  das  Aequivalent 
des  Chlors  mit  dem  von  einigen  andern  Elementen  verbunden  ist 
Dieser  Zusammenhang  ist  so ,  dafs  wenn  man  das  Aequivalent 
dea  Chlors  ändert  und  zu  450  annimmt,  es  nöthig  seyn  wird, 
eine  grofse  Anzahl  von  Analysen  zu  wiederholen,  defen  Genauqf- 
keit  hinlänglich  gesichert  scheint,  welche  aber  bei  dieser  Vor* 
aossetzung  sich  widersprechen. 

Das  Aequivalent  des  Silbers  ist  direct  aus  dem  des  Chlors, 
durch  die  Analyse  des  ChhNrsilbers,  abgeleitet;  diese  Bestinunung 
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M  sehr  einfach  ond  wurde  häufig  mit  sehr  wenig  abweichenden 
ResuHalen  wiederholt.  Bs  ist  unmöglich,  i350  als  Aequivalent 
des  Silbers  zu  finden^  wenn  man  fiir  das  Chlor  ^)  450  ent- 
nimmt Das  AeqiHvalent  dieses  Metalls  mOfste  erhöht  werden  und 
alle  Versuche  setzen  es  dann  zwischen  1370  mid  1375;  nach 
der  Annahme  der  Multiplen  vcan  Wasserstoff  mübte  es  1375 
seyn« 

Das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  lafst  sich  durch  sehr  ein- 
fache  Versuche  aus  dem  des  Silbers  ableiten,  aus  Versuchen,  in 
denen  keine  Jiedeutenden  Fehler  möglich  sind.  Sie  stützen  sich 
auf  die  Zerlegung  der  SUbersalze  von  organischen  Säuren.  Wir 
inden  sehr  genaue  Versuche  darüber  in  einer  Abhandlung  von 
Liebig  und  Redtenbacher  ^  über  das  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs;  sie  erhielten  dieselben  Resultate  aus  den  Analysen 
des  essigsauren,  weinsauren,  traubensauren  und^  apfelsau*- 
ren  Silberoxyds.  Ich  stütze  mich  hier  auf  die  Analyse 
des  essigsauren  Salzes.  28,8098  Grm.  essigsaures  Silber- 
oxyd gaben  18,6113  Grm.  Silber  oder  64,6  pC.  Ich  wieder- 
holte diese  Analysen  schon  vor  zwei  Jahren,  als  ich  die  Atom- 
gewichte einiger  Elemente  untersuchte. 

Ich  stellte   das  essigsaure  Silberoxyd   durch  Auflösen  von 
.  kohlensaurem  Silberoxyd  inBssigsäure  dar  und  reinigte  es  durch 
«weimaiige  Krystallisation. 

Beim    Glühen    in    einem    kleinen    Porzellantiegel   erhielt 
'  ich  von  : 

3,8359  Grm.  essigs.  Silberoxyd  2,1561  Silber  =  64,633  pC. 
3,0527    »        »  n  1,9727     »      =s  64,621    n 

Mittel  64,627   » 


*)  Es  müfsten   in    diMem   Falle  100  Theile  Silber    133,33  Chlortilber 
geben;  Berxelius  fand  132,75,  ich  erhielt  133,85. 

••)  DieM  Annalen  Bd  XXXVIIL  S.  184. 
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Dieses  Resultat  giebt,  wenn  man  die  verdrängte  Luft  in 
Betracht  zieht,  64,609  pG,  was  sehr  nahe  mit  den  von  Lieb  ig 
und  Redtenbacher  gefundenen  Zahlen  übereinsthnmU 

Doch  schien  mir  in  der  Methode  eine  geange  Fehlerquelle 
SU  liegen;  in  derThat,  es  ist  unmöglich  zu  Kindern,  da£s  einige 
Silbertheilchen  bei  der  Zersetzung  des  Salzes  forlgerissen  wer- 
den und  verloren  gehen.  Um  diefs  zu  vermeiden,  änderte 
ich  den  Versuch  in  der  Art  ab,  dafs  ich  das  Silbersak  in  eine 
Röhre  von  hartem  Glas  brachte,  durch  welche  mittelst  eines 
Aspirators  ein  Strom  von  Luft  ging.  Indem  ich  zuerst  das  eine 
Ende  erhitzte  und  dann  gegen  den  Luftslrom  mit  dem  Feuer 
fortrückte,  zwang  ich  die  sich  entwickehiden  Gase,  durch  eine 
lange  Säule  von  reducirtem,  porösem  Silber  zu  gehen,  so  daiüs 
kein  ThRIchen  desselben  forlgerissen  werden  konnte.  Bei  dieser 
Methode  erhielt  ich  von  dem  essigsauren  Silberoxyd  : 

Grm.  Salz    Grm.  Silber 

Einmal  kryslallisirt     24,717        15,983  =  64,665  pC. 
Zweimal        n  21,202        13,709  =  64,661     »» 

Dreimal         „  31,734        20,521  =  64,666    „ 

77,653  50,213  =  64,664  » 
Diese  Methode  ist  offenbar  genauer  als  die  andere,  und 
man  erhalt  hierbei  einen  etwas  gröfseren  Siibergehalt.  Indessen, 
welches^  Resultat  wir  anwenden  mögen,  der  Schlufs  ist  derselbe. 
Wenn  das  Aequivalent  des  Silbers  1375  ist,  so  mufs  das 
Aequivalent  des  Kohlenstoffs,  nach  Lieb  ig  und  Redtenba- 
c  h  e  r*s  Versuchen,  79  und  nach  meinen  78,47  seyn,  Zahlen,  die 
nach  den  schönen  Versuchen  von  Dumas  über  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  nicht  möglich  sind.  Nehmen  wir  75  als  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  an ,  so  finden  wir  als  Aequivalent  des 
Silbers  1349,6.  Ich  erhielt  1349,01  durch  gleichzeitige  ^Unter- 
suchung von  Chlor,  Kalium  und  Silber.  Eine  so  vollkommene 
Uebereinstimmung  der  nach  den  verschiedensten  Methoden  ge« 
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fiindenen  Zahlen  läfsl  keinen  beträchtlichen  Irrtbutn  zu.  Das 
Aequivalent  des  Stickstoffs  läfst  sich  gleichfalls  ans  denen  von 
Silber  und  Chlor  ans  Versachen  ableiten,  die  eine  grofse  Ge- 
nauigkeit gestatten,  so  dafs  kein  Aequivaleiit  ohne  das  andere 
geändert  werden  kann.  Das  Aequivalent  des  Stickstoffs  ist  sehr 
genau  durch  die  Dichte  des  Gases  bestimmt  worden;  es  ist  175, 
oder  weicht  wenig  davon  ab. 

Nehmen  wir  nun  für  den  Ac^enblick  die  Multipla  des  Was- 
serstoffs, 1375,  450  und  175  als  die  Aequivalente  des  Silbers, 
Chlors  und  Stickstoffs  an,  so  erhalten  wir  folgendes  Resultat  : 

100  Tbl.  Silber  müssen  geben  156,36  ThI.  salpetersaures 
Silberoxyd;  i(9i  fand  durch  Versuche  157,455  ThI.  und  L. 
Gmelin  157,43  —  157,62  ThL,  100  ThL  Silber  in  einer  Lö- 
sung erforderten  49,09  Tbl.  Salmiak  zur  Fällung;  ich  erhielt 
49,556  und  Felo  uze  fand  49,556  und  49,517  Tble. 

Diese  Versuche  geben  sämintlich  Resultate,  die  sich  weit 
von  den  berechneten  entfernen;  sie  sind  daher  entweder  falsch, 
oder  450  mufs  als  Aequivalent  des  Chlors  verworfen  werden. 

Ich  will  zum  Schlufs  noch  einiger  Versuche  erwähnen,  die 
ich  anstellte,  um  aus  dem  Atomgewicht  des  Chlors  das  des 
Bleis  abzuleiten;  ich  veröffentlichte  dieselben  nichts  weil  sie  im 
Verbältnifs  zu  anderen  Methoden  nicht  genau  genug  sind. 

Wenn  man  Chlorgas  über  metallisches  Blei  streichen  ISfst, 
so  geht  die  Verbindung  unter  Licht  und  Würmeentwickelung  vor 
sich  und  man  erhält  geschmolzenes  Chlorblei.  Am  Ende  der 
Glasröhre  binderte  ein  Asbestpfropf  das  Entweichen  von  Chlor- 
Uei.    Ich  erhielt  dabei  folgende'  Resultate  : 

20,5066rm.  Blei  gaben  27,517  Grm.  Chlorblei  =  134,190  pC. 
16,281     »      „      »     21,858    »         »        =  134,225  v 
25,454     »       „       V     34,149     „  «         =  134,159  y> 

m 

•        Nehmen  wir  443,20  als  Aequiyalent  des  Chlors  an,  so  er- 
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halten  wir  1295,87  als  Aeqaivaient  des  Bleis;  nehmen  wir  aber 
450  nir*s  Chlor,  so  erhatten  wir  1315,76  för's  Blei. ' 

Ich  versuchte  ebenso  ein  bekanntes  Gewicht  von  Chlorblei 
in  Chlorsilber  za  verwandeln,  durch  Fällen  mit  salpetersaurem 
Stiberoxyd,  und  erhielt  dabei  von  : 
'  12,534  Grm.  Chiorblei   12,911  6rm.  Clilorsilber  s:  103,01  pC. 
14,052      „  „         14,506.     „  »        =  103,23  ^ 

25,533      „  „         26,399      »  •        =  103,39   r^ 

Mittel  =  103,21   » 
DIose  Zahl  weicht  wenig  von   der  von  ßerzelius  ab, 
welcher  103,35  erhielt. 

Nach  diesem  Resultat  erhält  man  nach  den  alteren  Atom- 
gewichten, nir  das  Blei  1293,27 ,  nach  der  Zahl  450  för  Chlor 
und  1375  Tür  Silber  dagegen  findet  man  1318,24.  Das  Atomge- 
wicht desBlei's  ist  aber  nach  den  genauen  Versuchen  von  Ber«> 
Eelius  1294,5,  was  gut  mit  meinen  Versuchen  ttbereinsiimmt; 
aber  es  ist  durchaus  nothwendig,  450  als  Aequivalent  des  Chlors 
zu  verwerfen. 

Die  obigen  Betrachtangen  werden  vielleicht  zu  weitläufig 
scheinen,  um  eine  Hypothese  zuröckzu weisen,  welche  sich  nicht 
aufweine  Reihe  von  Versuchen  stützt  Doch  wollte  ich  nur 
zeigen,  Ms  wenn  eine  Anzahl  von  Versuchen  einen  Chemiker 
dahin  fähren  sollte,  450  ab  Aequivalent  des  Chlors  zu  finden, 
die  Frage  noch  nicht  gelöst  wäre,  sondern  dafs  er,  um  seiner 
Zahl  Eingang  zu  verschaffen,  erst  alle  vorher  erwähnten  Versuche 
wiederholen  und  zeigen  müfste,  welche  Fehlerquellen  zu  den 
Resultaten  Veranlassung  gaben,  die  so  weit  sich  von  dies^  Hypo- 
these entfernen. 
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Ueber  die  Einwirkung   der  Cyansäare  auf  Alkohol 

und  auf  Aldehyd; 

.    von  J.  Liebig  und  F.   Wöhler. 


1)  Allophansäure.  —  Unter  dem  Namen  Cyanather  haben 
Wir  vor  bereits  fünfzehn  Jahren  einen  Körper  beschrieben,  der 
sich  augenblicklich  bildet,  wenn  man  den  Dampf  von  Cyansäure 
in  Alkohol  leitet*}.  Er  krysfallisirt  in  farblosen  Prismen  und 
zerPällt  in  höherer  Temperatur  In  Alkohol  und  in  Cyanursäure. 
Die  Analysen  ergaben  für  seine  Zusammensetzuifig  die  empi- 
rische Formel  : 

CS  N»  «•  0\ 

Hiemach  konnte  er  betrachtet  werden  als  eine  Verbin- 
dung von  : 

1  Aeq.  Aelher  C*        H*  0 

2  »    Cyansäure     C*  N*       0» 

3  ^    Wasser  H^  0« 


k*i«««^^< 


C«  N«  H«  0«, 

oder  die  Formel  verdreifocbt  ab  eine  ^Verbindung  von  : 

SAeq.Aether  C*      H"0» 

2  9    Cyanursäure  C«*N«  »•  0'* 

3  »    Wasser  H»  0> 


C"N«  H"0", 

was  auch  als  ein6  Verbindung  von  3  Ae({.  Alkohol  mit  2  Aeq. 
Cyanursäurö  röpräsentirt  werden  konnte,  in  Uebereinstimmung 
mit  seiner  Zerlegungsweise  in  der  Wäi*md.  Was  man  auch  iti 
Körper  annehmen  mochte,  CyatisSure  oder  Cyanursäure» 


*)  roggendorff"«  Ann«!.  Bd.  XX  S,  996 
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so  halte  er,  verglichen  mit  den  öbrigen  Aetherverbindungen, 
eine  anomale  Zusammensetzung.  Schon  damals  machten  wir 
die  Beobachtung,  dafs  dieser  Cyanäther,  mit  Biirytwasser  zer- 
0elz(,  ein  Barytsalz  bildete,  das  sich  weder  wie  eyansaorer,  noch 
'  wie  cyamirsaurer  Baryt  verhielt  .  Wir  haben  dieses  Verhalten 
jetzt  genauer  studirt  und  sind  dadurch  zu  dem  unerwarteten 
Resultat  gelangt,  dafs  dieser  Cyanäther  weder  Cy ansäure,  noch 
Cyanursäure,  sondern  eine  neue  Säure  enthält,  für  die  wir  den 
Namen  AUophansäure  vorschlagen  *3« 

Diese  Säure  enthält  die  Elemente  von  2  Aeq.  Cyansäure 
und  3  Aeq.  Wasser.  Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel  :  C^  N^  H'  0^  ausgedrückt.  Der  krystallisirte  Cyanäther 
ist  die  ganz  normale-,  wasserfreie  Aetherverbindung  derselben 
und  besteht  aus  : 

1  Aeq.  Aelher  C*        H»  0 

1     „    AUophansäure     C*  N*  H«  0» 

C«  N^  H«  0\ 
Sie  entsteht  dadurch,  «dafs  sich  2  Aeq.  wasserhaltige  Cyan- 
säure das  Wasseratom  assimiliren,   welches  sich  vom  Alkohol 
trennt,  indem  er  in  Aelher  übergeht. 

Zu  den   Beweisen    für   diese  Ansicht  gehört  zunächst  die 
Tha&ache,  dafs  diese  Säure  auf  andere  Basen  übertragen  werden 
kann.     Als  Typus  ihrer  Salze    wollen  wir  das  Barytsalz  be- 
schreiben, das   einzige,    mit   dem   wir   uns   näher   beschäftigt 
'    haben.    Es  ist  : 

Ba  +  C*  N*  H»  OK 
Es  könnte,  ganz  entsprechend  der  zuerst  angeführten  Be- 
trachtungsweise der  Aetherverbindung  als  zweifach-cyansauref 
.Baryt  mit  3  Aeq.  Wasser  betrachtet .  werden  = 

Ba  +  2  C*  NO  +  3  H. 


*)  Weil  sie  etwas  Anderes  ist;  als  sie  ihrer  ZusaiiimeDseUun|r  and  Ent- 
stehung  nach  scheint 
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Allein  es  hat  nicht  die  Eigenschaften  eines  cyansauren  Sal- 
xes,  so  wenig  wie  die  eines  cyanursaoren. 

Der  altopbansaure  Baryt  entsieht,  wenn  man  die  Aether- 
oder  Hofasgeistverbindang  in  Barylwasser  auflöst.  Er  setzt  sich 
allmalig  in  harten,  warzenförmigen  Krystallaggregaten  ab  und  in 
der  Flüssigkeit  bleibt  Alkohol,  den  wir  durch  Depilation  mit 
allen  seinen  Eigenschaften  abscheiden  konnten.  Am  besten  ver« 
fiihrt  man  auf  die  Weise,  dafs  man  den  Aether  mit  Barytwasser 
und  mit  krystallisirtem  Barythydrat  zusammenreibt,  wobei  sich 
ersterer  allmaiig  vollständig  auflöst  und  das  im  Ueberschufs  an- 
gewandte ßarylhydrat  ungelöst  bleibt  Warme  darf  man  hierbei 
nicht  anwenden.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  in  ein  verschliefs- 
bares  Gefafs  Gltrirt  und  wohl  verschlossen  mehrere  Tage  lang 
.  hingestellt«  Allmalig  setzt  sich  das  Barytsalz  meist  in  einzelnen, 
durchscheinenden,  runden  Aggregaten  von  kleinen  Krystallen, 
bisweilen  auch  in  zusammenhängenden  Kryslallrinden  ab.  Noch 
unter  der  Flüssigkeit  stöfst  man  die  Krystalle  los,  giefst  erstere 
rasch  ab ,  indem  -man  eine  kleine  Menge  kohlensauren  Baryt, 
der  sich  zufällig  mit  abgesetzt  haben  kann^  abschlämmt  ^  wascht 
die  Krystalle  einige  Mal  mit  wenigem  kaltem  Wasser  ab  und 
Mfst  sie  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  auf  Papier  trocknen. 

Dieses  Salz  reagirt  alkalisch  und  ist  in  Wasser  wieder 
TOtlstöndig ,  jedoch  nur  schwer  löslich.  Wird  seine  Lösung  er* 
hitzt,  so  triibt  sie  sich  noch  unter  100®  und  läfst  den  ganzen 
Barylgehah  als  kohlensauren  Baryt  fallen.  Zufrleich  entwickelt 
sich  unter  Aufbrausen  Kohlensaure,  und  in  der  Flüssigkeit  findet 
man  dann  nichts  Anderes  als  reinen  Harnslofi. 

Wird  das  Salz  in  einer  Retorte  für  sich  erhitzt,  so  ent- 
wickelt es,  ohne  die  geringste  Spur  von  Wasser,  eine  grofse 
Menge  von  kohlensaurem  Ammoniak  (NH'  Cj  und  verwandelt 
sich  in  neutralen  cyansauren  Baryt,  der  klar  geschmolzen  zu-* 
ruckbleibt 
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UeberKieffl^  mM  das  Sab  ntt  ^«  Siure ,  so  entwickell 
es  unter  starkem  Brausen  KoUansaore,  und  zwar  ohne  den  ge« 
ringsten  Geruch  nadi  Cyansäure.  Die  eatstaadene  Losung^  eoU 
hatt  keine  Spur  Ammoniak ,  wie  es  bei  einem  cyansauren  Sab 
der  Fall  seyn  mub»  sondern  stall  dess^  Hamsloff.  Auf  dieselbe 
Weise,  nur  langsamer,  wird  es  selbst  durch  KoUensinregas 
aerselsl. 

Maeerirt  man  es  kab  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak,  an  erbilt  man  nichts  als  kohlensauren  Baryl  und 
Harnstoff. 

Die  Losung  dieses  BarytsahEes  wird  nicht  durch  neutrales 
salpetersaures  Silberoxyd  oder  essigsaures  Bleiojcyd  gefiUlL  In- 
dessen nach  etwa  einer  halben  Stunde  fangt  die  mit  letzterem 
vermischte  Auflösung  an  einen  schweren,  weifsen  Niederschlag 
abzusetzen ,  der  aber  reines  kohlensaures  Bleioxyd  ist 

Reibt  man  das  Barytsalz  bei  gewöhnlicher  Temperator  mit 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron,  in  unzureichender 
Menge  angewandt,  zusammen,  so  entsteht  das  entsprechende 
Natronsalz.  Man  erhält  es  in  kleinen  Prismen  krystaliisirt,  wenn 
man  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Lösung  mit  Alkohol 
übergiefst.  Seine  Lösung  reagirt  alkalisch  und  wird  nicht  durch 
Ghlorbarium  gefällt.  Erhitzt  man  sie  aber,  so  fiült  letzteres  so- 
gleich kohlensauren  BaryL  Lafst  man  sie  im  leeren  Räume 
verdunsten ,  so  bleibt  das  Salz  amorph ,  gelatinös  und  bhuscbU- 
lernd  zurück.  Bei  nur  40  —  50^  verdunstet,  hinterUfst  sie  ein 
Gemenge  von  unverändertem  Salz,  kohlensaurem  Natron  und 
Harnstoff,  letzterer  ausziehbar  durch  Alkohol  Mischt  man  zu 
der  Lösung  des  Natronsalzes  Salpetersäure,  so  entwickelt  es 
Kohlensäure  und  bald  nachher  scheiden  sich  glänzende  Schuppen 
von  salpetersaurem  Harnstoff^. 

Das  Natron-  und  das  Kalisalz  können  übrigens  auch  kry- 
staliisirt erhalten  werden,  wenn  man  den  Cyanäther  in  einer 
Alkohollösung  von  Natron-  oder  Kalihydrat  auflöst     Das  Kali- 
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sab  setzt  sich  sehr  bald  daraus  in  BUttcban  ab,  welche  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  cklorsaarem  Kali  haben.  Auch  da^ 
Kalksaiz  krystallisirt,  ist  schwerlöslich  und  wird  erhalten ,  wenn 
amn  den  Cyanäther  in  Kalkwasser  ai^öst  und  die  (i^Wung  ver<^ 
schlössen  stehen  lafst. 

ABe  diese  Erscheinungen,  welche  die  Sabe  zeigen,  stehen 
mit  der  obigen  Annahme,  dafs  sie  eine  eigenthümliche  Säure  =5 
C^  N^  H'  0^,  enthalten,  in  vollkommenem  Einklang  und  sind 
mit  Wahrscheinlichkeit  auf  keine  andere  Weise  erklärbar.  Diese 
Säure,  sobald  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  von  der  Base  ge- 
trennt, oder  sobald  die  Losung  ihrer  Salze  erhitzt  wird,  nimmt 
die  Elemente  von  1  AL  Wasser  auf  und  zerfällt  damit  in  Koh- 
lensäure und  in  Harnstoff. 

Diese  Zersetzungserscbeinungen ,  im  Einklang  mit  der  be- 
kannten empirischen  Formel  für  den  sogenannten  Cyanäther, 
waren  für  sich  hinreichend,  die  Slusammensetzung  für  die  Alle- 
phansäure  festzustellen.  Indessen,  uns  hiermit  nicht  begnügend, 
haben  wir  ihre  Zusammensetzung  auch  durch  directe  Analysen 
des  Barytsalzes  controlirt. 

I.  Das  Barytsalz,  von  verschiedener  Bereitnng  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  gab  in  fUnf  Versuchen  Quantitäten  von 
schwefelsaurem  Baryt,  welche  im  JMiltel  45,31  pC.  ßaryterde 
entsprechen.  Das  Maximum  war  45,56,  das  Minimum  45,0.  Die 
theoretische  2ahl  ist  44»57.  Der  gefundene  kleine  Ueberschufs 
hat  unzweifelhaft  in  dem  Umstand  seinen  Grund ,  dafs  bei  der 
Bereitung  des  Barytssalzes  stets  etwas  kohlensaurer  Baryt  entsteht, 
dessen  vollständige  Entfernung  sich  nicht  verbürgen  läfst.  Dieser 
aber  entliält  über  77  pC.  Baryt. 

n.  2,291  Grm.  Barytsalz,  mit  Wasser  gekocht,  gaben 
0,7345  Harnstoff  =  15,01  Stickstoff  und  1,2988  kohlensauren 
Baryt  =  44,0  Baryt.  Diese  Methode  der  Analyse  gestattete 
keine  absolute  Genauigkeit,  indessen  nähern  sich  die  Zahlen  so 
sehr  den  theoretischen,  dafs  sie  als  Bestätigung  dienen  können. 
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IIL  0,797  Grm.  Barytsalz,  mit  Natronkalk  gegläht,  gaben 
i,993  Platinsalmiak  =  15,875  Stickstoff. 

IV.  0,559  Grm.  Barytsalz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, gaben  0,338  C. 

V.  0,6297  Grm.  Salz  gaben  0,30540  und  0,1076  R 

Die  Analyse  IV  bat  13,8  pC.  Kohlenstoff  und  V  13,3  ge- 
geben, statt  der  theoretischen  Menge  14,01.  Dieses  Hinos  hat 
ohne  Zweifel  darin  seinen  Grund ,  dafs  die  Baryterde  etwas 
Kohlensäure  zurückgehalten  hat. 

Zusammengestelit,  geben  diese  Analysen  folgende  Resultate : 

Berechnet  nach 

Ba  +  C*  N*  H»  0» 


Baryt 

45,81 

44,0 

44,57 

Kohlenstoff 

13,80 

13,3 

14,01 

Stickstoff 

15,01 

15,87 

16,33 

Wasserstoff 

18,9 

» 

1,74 

Sauerstoff 

23,99 

» 

23,35. 

Das  Aequivalentgewicht  der  Allophansäure  ist  1188^04.  Sie 
ist  so  zusammengesetzt,  als  wäre  sie  eine  Verbindung  von  2  Aeq. 
Kohlensäure,  1  Aeq.  Cyansäure  und  1  Aeq.  Ammoniak.  Mit 
1  Aeq.  Wasser,  das  hinzukommt,  bilden  die  beiden  letzteren 
Harnstoff  und  die  Kohlensäure  tritt  aus.  Wir  sind  aber  weit 
entfernt  uns  vorzustellen,  dafs  sie  die  Elemente  wirklich  so  zu- 
sammengepaart enthalte. 

Es  versieht  sich  von  selbst,  dafs  der  krystallisirte* Körper, 
der  sich  durch  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  Holzalkohol  bildet, 
die  jMethylverbindung  der  Allophansäure  ist. 

23  Trigensäure.  —  Die  Entstehungsweise  der  Allophan- 
säure führte  auf  die  Idee,  die  Einwirkung  der  Cyansäure  auf 
Aldehyd  zu  untersuchen.  *  Das  Verhalten  ist  ganz  merkwürdig, 
beide  Körper  bilden  mit  einander  eine  neue  Säure,  die  wir 
Trig6n9äure  nennen  woHeu.  Ihre  Zusammensetzung  im  krystaU 
lisirten   Zustand   wird  durch   die  Formel  :  H  +  C*  N'  II«  0* 
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ausgedrückt.     Sie  kann    betrachtet   werden  als  eine  Verbin- 
dung von  : 

2  Aeq.  Cyansäure     C*  N*       0» 
1     „    Aldehyd        C*        H»  0 
1    9    Ammoniak         N   H' 

C«  N»  »•  0». 

Das  basische  Wasseratom  mitgerechnet,  enthält  sie  die  Ele- 
mente von  1  At  Harnstoff  und  1  At.  cyansaurem  Aldehyd 
CAcelyloxyd?). 

Sie  entsteht  aus  1  Aeq.  Aldehyd  (C^  H'  0  +  H)  und  3  Aeq. 
wasserhaltiger  Cyansäure,  indem  sich  die  Elemente  von  1  Aeq. 
Cyansäure  mit  dem  basischen  Wasser  aller  3  Cyansäureäquiva- 
lente  in  Kohlensaure. und  Ammoniak  verwandeln.  Das  Ammoniak 
geht  in  die  Verbindung  ein,  die  Kohlensäure  tritt  gasförmig  aus. 
Das  Wasseratom  des  Aldehyds  wird  das  basische  Wasser  der 
Säure. 

Die  Trigensäure  wird  auf  die  Weise  dargestellt,  dafs  man 
den  Dampf  von  Cyansäure  in  wasserfreien  Aldehyd  leitet  Das 
Gefafs,  worin  er  enthalten  ist,  legt  man  in  kaltes  Wasser.  Man 
dßri  nur  wenige  Grammen  auf  einmal  anwenden,  weil  sonst 
leicht  explosionartige  Aufkoehungen  entstehen,  wodurch  die 
Blasse  herausgeschleudert  wird.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich, 
und  nach  einiger  Zeit  tritt  plötzlich  ein  Moment  ein,  wo  sie 
durch  EntWickelung  von  Kohlensäure  in  lebhaftes  Sieden  geräth 
und  sich  in  einen,  das  ganze  Gefäfs  ausfüllenden  Schaum  ver- 
wandelt Dieser  erstarrt  zuletzt  zu  einer  zähen,  blasigen  Hasse, 
ganz  wie  calcinirter  Borax.  Hat  man  den  Aldehyd  durch  Bis 
abgekühlt,  was  wohl  das  beste  ist,  so  mischt  er  sich  mit  der 
Säure,  ohne  darauf  zu  wirken,  und  erst  wenn  das  Gemisch  die 
Lufttemperatur  annimmt,  beginnt  darin  die  Kohlensäureentwicke- 
bing,  die  dann  wie  in  einer  gähreii||en  Flüssigkeit  Stunden  ipnd 
Tage^ng  anhalten  kann.     Das  Product  bildet  entweder  eine 

lal.  d.  Chemie'  n.  Pharm.  \€X,  B4^  2.  Hefh  20 
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zähe ,  halberstarrte  Masse,  oder  eine  syrapdicke,  gelbliche  Flüs-^ 
sigkcit^  in  der  sich  allmalig  Krystallrinden  bilden.  Aufser  der 
Trigensäure  enthält  sie  Cyamelid«  Aldehydammoniak  ond  viel- 
leicht noch  andere  Nebenproducte. 

Man  löst  sie  in  mäfsig  starker  Salzsäure  aaf^  halt  sie  so 
lange  im  Siedeii,  als  noch  Aldehyddampf  weggeht  und  filtrirt 
sie  heifs.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  meiste  Trigensäure  in 
kleinen  Prismen  heraus;  jedoch  dauert  es  stets  Tage  lang,  bis 
die  Abscheidung  vollendet  ist.  Durch  Concentriren  der  Mutter- 
lauge erhalt  man  noch  mehr.  Gewöhnlich  ist  sie  etwas  gelblich; 
durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  und  Behandeln  mit  wenig 
Thierkohle,  ist  sie  leicht  vollkommen  farblos  zu  erhalten. 

Die  Trigensäure  krystallisirt  in  kleinen,  meist  sternförmig 
vereinigten  Prismen.  Sie  reagirt  und  schmeckt  schwach  sauer 
und  ist  in  Wasser  schwerlöslich,  in  Alkohol  kaum  löslich.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  sie,  zersetzt  und  verkohlt  sich  aber  dabei,  in- 
dem sie  einen  Dampf  entwickelt,  der  stark  nach  CkmoUn  riecht 
und  alkalisch  reagirt.  Dieses  Verhalten  ist  sehr  charakteristisch 
und  als  neue  Bildungsweise  des  Chinolins  von  besonderer  Merk- 
würdigkeit. Wir  haben  uns  überzeugt,  dafs  es  wirklich  Chinolin 
(LeukoO  ist,  was  hier  gebildet  wird,  so  sehr  klein  auch  die 
Menge  von  Säure  war^  die  wir  zu  dem  Versuche  anwenden 
konnten.  Sie  wurde  aus  einer  kleinen  Retorte  destillirt,  wobei 
anfangs  ein  zu  einer  weichen,  gelblichen  Masse  erstarrendes 
Destillat  erhalten  wurde,  welches  in  hohem  Grade  nach  Chinolin 
roch,  scharf  schmeckte  und  alkalisch  reagirte.  Zuletzt  kam 
Dampf  von  Cyansaure.  Das  erste  Destillat  wurde  mit  verdünnter 
Kalilauge  umdestillirt,  wobei  sogleich  mit  dem  Wasser  Chinolin 
in  farblosen^  ölahnlichen  Tropfen  überzugeben  anfing.  Bei  Zu- 
satz von  einem  Tropfen  Salzsäure  lösten  sie  sich  sogleich  auf 
und  der  starke  Geruch  verschwand  gänzlich.  Hit  Platinchlorid 
ga|^  diese  Lösung  ein  krystellinisches  Doppelsalz,  welches  mit 
kaustischem  Kali  sogleich  wieder  den  Geruch  des  Chinoliq|  ent- 
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wickelte.  —  Die  Kalüösang,  von  der  das  Chinolin  abdestitlirt 
war,  setzte  nach  dem  Sälligen  init  Salzsäure  eine  Menge  kleiner 
fCrystalle  ab,  die  Cyanursäure  waren.  Wahrscheinlich  entsteht 
diese  in  einer  gewissen  Periode  der  Zersetzung  aus  Cyansaure 
und  Ammoniak,  d.  h.  aus  Harnstoff,  der  möglicherweise  eben- 
falls in  den  Destillalionsproducten  enthalten  seyn  könnte,  gleich 
wie  er  unter  denen  der  Harnsäure  entsteht 

Von  den  Salzen  der  Trigensäure  haben  wir  bis  jetzt  nur 
das  Silbersalz  untersucht  Eine  Lösung  der  Säure  wird  nicht 
durch  neutrales,  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt  Mischt  man 
aber  dann  allmälig  verdönntes  Ammoniak  hinzu,  so  scheidet  sich 
trig^nsaures  Silber  als  ein  weifser,  pulveriger  Niederschlag  ab. 
Es  enthält  kein  Ammoniak;  am  Lichte  wird  es  violett.  Unter 
dem  Mikroscope  erkennt  man,  dafs  es  aus  durchsichtigen,  kugel* 
förmigen  Krystallaggregalen  besteht  In  heifsem  Wasser  ist  es 
löslich  und  setzt  sich  beim  Erkalten  wieder  eben  so  pulver- 
förmig  ab.  Zwischen  120  und  130^  verliert  es  Wasser  und 
wird  rein  hellbraun.  Etwas  über  160^  schmilzt  es ,  indem  es 
augenblicklich  schwarz  wird  und  einen  dicken  Dampf  ausstöbt, 
der  stark  nach  Chinolin  riecht 

0,717  Grm.  Silbersalz,  bei  160«  getrocknet,  gaben  0,327 
Silber  =  48,984  Silberoxyd. 

0,1065  Grm.  gaben  0,049  Silber  =  48,47  Oxyd. 

0,306  Grm.  Trigensäure  gaben  1,576  Platinsalmiak=32,24pa 
Stickstoff. 

Bei  zwei  qualitativen  Stickstoffbestimmungen  wurden  Koh- 
lenstoff und  Stickstoff  in  dem  Verhältnirs  von  8  :  3  gefunden. 

L    0,2826  Grm.  Säure  gaben  0,3911  C  und  0,148  ä. 
n.    0,2612    „        9  »    0,3664  „    „    0,1398  „ 

HL    0,3072    ,        »  »    0,4327  ^    „    0,168   „ 

Diese  Data  geben  für  die  krystallisirte  Säure  folgende  Zu- 
sammensetzong  : 

•       20* 
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%  I.  IL  UT. 

C      37,78    38,26  38,42 
N      32,24         ^ 

H        5,81      5,94  6,07 
0      24,17         „ 

Berechnet  nach  ä  +  C«  N'  H*  0'  : 

8  Aeq.  Kohlenstoff  37,24 

3  fi    Stickstoff  32,54 
6    „    Wasserstoff  5,41 

4  »    Sauerstoff  24,81. 

Das  im  Silbersalz  durch  1  Aeq.  Silberoxyd  vertretene  Was- 
seratom abgezogen,  giebt  1501,02  Atomgewicht  und  setzt  im 
Silbersalz  49,12  pC.  Silberoxyd  voraus. 

Eine  ganz  ähnliche  Wirkung,  wie  aut  Alkohol  und  Aldehyd, 
scheint  die  Cyansaure  auf  Aceton  auszuüben.  Den  Vorgang 
hierbei  werden  wir  hoch  naher  studiren. 


Untersuchung  der  Kafiebohnen; 
von  Dr.  F.  Rochleder. 


In  dem  ersten  Theil  dieser  Untersuchung  *)  wurde  angegeben, 
dafs  in  den  rohen  Kaffebohnen  eine  Substanz  enthatten  sey,  die 
durch  Wasser  aus  derselben  ausgezogen  werden  kann,  und 
durch  fileizucker  mit  gelber,  durch  Bleiessig  mit  grauer,  bald 
grün  werdender  Farbe  gefallt  wird. 

Die  Kaffebohnen  enthalten  eine  bedeutende  Menge  Fett, 
welches  die  übrigen  Stoffe  der  Art  vor  dem  Angriffe  des  Was- 
sers schützt,  dafs  diese  erst  nach  Entfernung  des  Fettes  durch 
irgend  ein  Lösungsmittel  vollständig  ausgezogen  werden  können. 


*)  Diese  Annal.  Bd.  L  S.  224. 
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Um  die  KafTebohnen  zu  diesem  Zwecke  in  ein  grobkör- 
niges Pulver  zerstorsen  zu  können;  müssen  sie  vorerst  getrocknet 
werden ,  was  dieselben  so  spröde  macht ,  dafs  das  Zerkleinem 
ohne  Schwierigkeit  vor  sich  geht.  Es  ist  gut ,  das  Trocknen 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  60®  C.  vorzunehmen. 

Aas  den  gepulverten  Bohnen  zieht  Aetber  Fett  und  Caffein 
aus  nebst  einer  kleinen  Menge  der  Salze  einer  Säure,  die  den 
Gegenstand  dieser  Abhandlung  ausanacht  Die  mit  Aetfaer  er* 
schöpften  KafTebohnen  geben  an  Wasser  viel  Legumin  und 
etwas  Zucker  ab  *),  nebst  einer  nicht  unbedeutenden  Menge  de^ 
obenerwähnten  Säure,  in  Verbindung  mit  Basen.  ^ 

Es  gdingt  nur  schwierig,  ans  dem  wässerigen  Dococte  der 
Kaffebohnen  diese  Säure  oder  ihre  Salze 'in  reinem  Zustande 
abzusehenden^  es  bleibt  denselben  stets  eine  kleine  Menge  von 
Kalk,  Phosphorsaure  etc.  beigemengt.  Diese  Beimengungen  üben 
Einflofs  auf  das  Resultat  der  Analysen  aus. 

Ich  will  im  Folgenden  die  Versuche  beschreiben  ^  die  an- 
gestellt wurden,  um  die  Zusammensetzung  dieser  Saure  zu  er- 
mittefai. 

Die  getrockneten  und  zerstorsenen  Kaffebohnen  wurden  mit 
40procentigen  Alkohol  ausgekocht  und  die  Flüssigkeit  durchgeseiht. 
Durch  Vermischen  mit  einem  doppelten  Volüm  Wasser  wird  eine 
Menge  von  weifsen  Flocken  abgeschieden,  die  nach  dem  Trock- 
nen und  Schmelzen  ein  bräunliches,  butterartiges  Fett  darstellen. 
Die  von  der  gröfsten  Menge  Fett  auf  diese  Art  befreite  Flüs- 
sigkeit *wurde  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  Bleizuckerlösung 
versetzt. 

Nach  dem  Zusatz  des  Bleisalzes,  der  eine  Fällung  von 
voluminösen  Flocken  hervorbringt,  läfst  man  die  Flüssigkeit  noch 
einige  Augenblicke  kochen,  wodurch  der  F(iederschlag  sich  etwas 


*)^Ncbft  einer  Spur  von  AHianiin. 
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zosamiiieiizieht  ond  leicht  za  filtriren  ist  Wird  die  Fällang  bei 
gewöhnlicher  Temperatar  Torgenommen,  so  ist  der  Niederschlag 
gelaUnÖs  und  läfsl  sich  schwierig  abflltriren  und  auswaschen. 
Dieser  Niederschlag  wird  mit  weingeistigem  Wasser  ausgewa- 
schen und  mit  Wasser  angerührt,  durch  Schwefelwasserstoff 
Eersetzt  Die  schw^acfagelbliche  Flüssigkeit  wird  vom  Schwefel- 
blei dütcbfe  Filter  getrennt  ond  im  Wasserbade  zur  Trockene 
▼erdampft.  Man  erhält  dadurch  eine  gummiartige  Masse,  die 
nur  schwierig  die  letzten  Antheile  Wasser  verljerL  Erst  nach 
dreitägigem  Trocknen  bei  100®  C.  gelang  es,  sie  ToUkomnien 
-%on  Wasser  zu  befreien.  Diese  Säure  hat  einen  schwach  säuer- 
lichen, zugleich  etwas  zusammenziehenden  Geschmack,  lost  sich 
leicht  in  Wasser  und  wird  selbst  aus  einer  syrupdicken  Lösung 
durch  Alkohol  nicht  gefällt  Sie  ist  im  trocknen  Zuitanfle  spröde 
und  zerreibUch  zu  einem  gelblichweifsen  Pulver.  Sie  ist  löslich 
in  Schwefelsäure ,  beim  Erwärmen  wurd  die  Farbe  bintroth  ond 
durch  Zusatz  von  Wasser  werden  kleine  Ph)cken  gefällt,  zu- 
gleich entfärbt  sfch  die  Flüssigkeit  In  concentrirter  Kalilauge 
löst  sich  die  Säure  mit  rothgelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen 
blifsgelb  wird.  In  Ammoniak  löst  sie  sich  eben&lls,  die  gelbe 
Farbe  wird  unter  Sauerstoffabsorption  grün,  was  von  einer  Spur 
Kalk  herrühren  mag',  die  in  der  Säure  enthalten  ist.  Die  Ver- 
bindungen der  Säure  mit  Kalk  und  Baryt  suid  gelb,  werden 
aber  schnell  grün  an  der  Luft,  wenn  die  Säure  nk^t  im  Ueber- 
achusse  vorhanden  ist  Beim  Erhitzen  auf  einem  Platinblech 
wird  die  Säure  zersetzt,  sie  hinterififst  viel  Kohle  und  gidil 
einen  eigenthümlichen,  unangenehmen  Geruch,  zugleich  mit  dem 
nach  Essigsäure  von  sich.  Sie  verbrennt  mit  glänzender  Flamme. 
Wird  die  Säure  in  einem  Glasrohr  erhitzt,  so  bleibt  ebenfalls 
tiel  Kohle,  zugleich  entsteht  ein  starker  Gemafih  nach  gebranntem 
Kaffe.  Hit  Eisenoxydul-  und  Bleioxydsalzen  giebt  sie,  wenn 
die  Auflösungen  verdünnt  sind ,  keine  Niederschlage.  Mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  entsteht  in  -  einer  mäfsig  concentcirten 
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Lösmig  eio  Niederschlag»  der  bald  anter  Redaction  des  Silber- 
oxyds sich  schwärzt.  Beim  Erhitzen  wird  das  Silber  als  metaU 
lischer  Spiegel  an  den  Wänden  des  Gefifses  abgesetzt. 

Die  auf  die  oben  engeführte  Art  dargestellte  Sänre,  bei 
100^  C.  getrocknet,  gab  folgende  Zusammensetzang  *3  : 
L    0>452  Gm.  gaben,  im  Platmtiegel  verlirannt,  0,0016  Grm. 

Rückstand 
IL    Oy4aS7  Grm.  gaben,  mit  chromsamrem  Bleioxyd  verbraont, 

0,880  CO,  und  0,2t02  aq. 
HL    0,4726  Grm.  gaben  0,9750  CO,  und  0,2364  aq. 

Die6  entspricht-  in  iOO  Theilen  folgender  Zusammensetsofig, 
nach  Abzug  der  Asche  : 

bereohneC  geAiBd«n 


16  Aeq.  Kohlenstoff 

1200^ 

56,81 

56,58 

56,47 

9    n    Wasserstoff 

il2^ 

5,32 

5,50 

5,58 

8    9    Sauerstoff 

800,0 

37,87 

37,92 

37,95 

2112,5      100,00      100,00  100,00. 

Um  das  Atomgewicht  der  Säure  zu  bestimmen,  wurde  die 
Darstellung  verschiedener  Salze  versucht.  Es  ist  schwierig  sich 
Salze  darzustellen,  die  nicht  an  der  Luft  verändert  werden.  Das 
Kalk-,  Baryt-,  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksalz  färben  sich 
unter  Sauerstoffabsorption  dunkler;  das  Kalk-  und  .Barytsalz 
wird  wahrend  des  Auswaschens  grün,  wenn  nicht  ein  lieber- 
schufs  von  freier  Säure  vorhanden  ist;  in  diesem  Falle  sind  die 
Salze  löslich,  und  wenn  sie  abgedampft  werden  erhalt  man  Salze, 
die  eine  unbestimmte  Menge  freie  Säure  enthalten;  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  aber  erhält  man  Satze,  die  sich  an  der  Luft 
ebenfalls  verändern ,  während  in  der  Auflösung  ein  Theil  mit 
der  überschüssigen  Säure  gelöst  bleibt 


*^  £•  iflt  lehr  icbwUrig,  dfB  Kohienitoff  TolbtliiHiig  zu  Terbreiuieu» 
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Um  ein  Barytsalz  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu  er- 
halten, wurde  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  iffc  Säure  in 
zw«  Theile  gelheilt,  der  eine  Theii  mit  Barytwasser  gesättigt 
und  dann  mit  dem  zweiten  Tbeile  vermischt  Diese  Flüssig- 
keit wurde  im  Wasserbade  yerdunstet  und  zuletzt  etwas  Alkcriiol 
in  kleinen  Portionen  zugesetzt  Wenn  die  Flüssigkeit  so  weit 
verdampft  war ,  daCs  ein  Tropfen  davon  auf  einer  kalten  Glas- 
platte milchweifs  wurde  und  harzartige  Flocken  ausschied,  wurde 
die  Flüssigkeit  dureh  'Linnen  in  ein  erwärmtes  Glas  geseiht, 
wodurch  einige  Floekon  weggeschalR  wurden  und  erkalten  g^ 
lassen.  Die  FIttssigkeit  erstarrt  zu  einer  farblosen,  durchsichtigen 
Gallerte,  die  zwischen  Linnen  uncf  Löschpapier  gnprebt,  bei 
iOO*  C.  getrocknet  und  gepulvert,  eine  schwach  graugelbe,^  erd^e 
Masse  darstellt 

0,1060  Grm.  gaben  0,0252  00,  BaO. 

0,3288  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,5580  COs  und  0,4353  aq. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zuftmmensetzung : 

beredmet    fanden 


32  Aeq.  Kohlenstoff 

2400,0 

46,32 

46,29 

18    •    Wasserstoff 

225,0 

4,34 

4,57 

16    •    Sniorstoff 

1600,0 

30,88 

30,69 

1    •    Baryt 

956,9 

18,46 

18,45 

5181,9  100,00  100,00 
Wird  zu  einer  wisserigen  Lösung  der  Saure  Barytwasser 
im  Ueberschusse  gesetzt,  so  entsteht  ein  NiederscUag,  der  bei 
geringem  Deberschufs  blafsgelb,  bei  grofsem  Ueberschufs  pome- 
ranzengelb erscheint,  aber  auf  dem  Fflter  grün  und  braun  wird. 
Es  gebng  nicht ,  ein  Kupfersabs  von  constanter  Zusammen- 
setzung zu  erhalten.  Die  Salze,  die  in  sauren  Auflösungen  ent- 
stehen ,  sind  grau ,  schmelzen ,  so  lange  sie  nicht  vollkommen 
trocken  sind,  zu  grönen,  harzihnlichen  Massen  bei  100'^  C.  und 
lösen  sich  in  Wasser,  bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  mit 
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groner  Farbe,  die  bei  Zusatz  Yon  mehr  Ammoiuak  blau  wird. 
Die  basiseben  Salze  sind  mehr  grün  gefärbt. 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  giebt  in  der 
Säure  keinen  Niederschlag,  wenn  aber  etwas  Ammoniak  hinzu* 
gesetzt  wird,  entsteht  eine  beinahe  schwarze  Fällung ,  die  in 
Essigsaure  sich  mit  bouteillengrüner  Farbe  lost.  Bei  der  Ver- 
brennung ergaben  das  Kupferoxyd-  und  Eisenoxydsalz,  bei  ver- 
schiedener Darstellung,  immer  dasselbe  Verhaltnifs  des  Kohlen- 
stoffs zum  Wassei^stoff,  wie  die  freie  Saure  ^  die  Menge  des 
Metalloxydes  wechselte  jedoch  immer  und  liefs  die  AuEsteHung 
keiner  ein&chen  Formel  zu. 

Ich  komme  nun  zur'  Ausmittelung  der  Zusammensetzung 
einiger  Bieisalze,  die  weniger  der  Zersetzung  durch  Anziehung 
▼on  Sauerstoff  unterliegen,  aber  schwer  von  einer  und  der- 
selben Zusammensetzung  zweimal  hintereinander  erhalten  werden 
Jiönnen. 

Werden  gepulverte  Kaffebohnen  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  das  Decodt  mit  Wasser  vermischt  und  filtrirt,  um  das  Fett 
abzuscheiden ,  das  Filtrat  in  einem  Gefäfs  zum  Sieden  erhitzt 
und  mit  Bleizuckerlösung  vermischt,  so  entsteht  ein  gelber  Nie- 
derscUag,  der  mit  Weingeist  ausgewaschen  und  bei  100^  C. 
getrocknet  folgende  Resultate  gab  : 

0,5165  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  0,4789  COi  und  0,1067  aq. 

0,5688  Grm.  Substanz  gaben  0,3339  Grm.  Bleioxyd. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 


berechnet 

gefoDden 

32  Aeq.  Kohlenstoff 

2400,0 

25,35 

25,28 

15    »    Wasserstoff 

187,5 

1,98 

2,29 

13    ,    Sauerstoff 

1300,0 

13,74 

13,73 

4    y,    Bleioxyd 

5580,0 

58,93 

58,70 

9467,5      100,00      100,00. 
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Erhitzt  man  in  einem  Gefafse  eine  wässerige  Lösung  v«n 
Bleizucker  bis  zum  Sieden  und  setzt  das  von  Fett  befreite  De«- 
coct  der  Kaffebohnen  in  kleinen  Portionen  zu,  so  entsteht  ein 
achleimiger,  voluminöser,  blafsgelber  Niederschlag,  der  nach  dem 
Auswaschen  mit  Weingeist  und  Trocitnen  bei  100®  C,  folgende 
Zahlen  bei  der  Analyse  gab  : 

0,6337  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  0,5744  CO»  und  0,1392  aq. 

0,2029  Grm.  Substanz  gaben  0,1164  Grm.  Bleioxyd. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 


» 

berechnet 

gefunden 

32  Aeq.  Kohlenstoff 

2400,0 

24,76 

24,73 

XI    n  .  Wasserstoff 

212,5 

2,19 

2,41 

15    «    Sauerstoff 

1500,0 

15,48 

15,49 

4    „    Bleioxyd 

5580,0 

57,57 

57,37 

9692,5      100,00    '100,00. 

Durch  eine  Lösung  von  Bleizucker  entsteht  in  einer  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  der  Säure  ein  Niederschlag,  der 
anfangs  weifa  ist,  bei  Zusatz  von  mehr  essigsaüreqi  Bleioxyd 
sich  gelb  fiirbt  Der  weifse  Niederschlag  schmilzt  bei  100^  C. 
anfangs  zu  einem  grünen  Oel,  erhärtet  dann  und  stellt  eine 
fffüne^  spröde,  harzartige  Masse  dar  und  enthalt  7  Aeq.  der 
Sätt'e  auf  4  Atome  Bleioxyd.  Vom  lichtgelben  Niederschlage 
gaben  : 

0,455  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  0,7062  COt 
und  0,1704  aq. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  42,44  Kohlenstoff  und 
*4,16  Wasserstoff.  Die  Formel  :  C31  H|8  0,^  PbO  verlangt 
42,70  Kohlenstoff  und  4,0  Wasserstoff« 

Durch  Vermisqhen  einer  concentrirten  Lösung  der  Säure 
mü  essigsaurem  Bleioityd  ^Inelt  ich  einmal  ein  Salz,  welches 
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ich  kein  zweites  Mal  mehr  von  derselben  Zusammensetzongf  er- 
hallen koiPte. 

0,5875  Grm.  gaben  0,7612  CO«  und 
0,1595     »      gaben  0,0642  PbO. 
Diefs  giebl  in  100  Theilen  folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet         gefinden 

16  Aeq.  KoMenskoff  1200,0  35,35  35,34 

8    »     Wasserstoff  100,0  2,95             » 

7    «     Sauerstoff  700,0  20,61             n 

i    »     BJeioxyd»)  1395,0  41^09  40,25 

3395,0        100,00. 

Aufser  diesen  Bleisalzen  wurde  eines  mit  Sf  Atomen  Blei- 
oxyd znifillig  erhalten,  welches  bei  100^  getrocknet  zur  Analyse 
verwendet  wurde. 

0,4792  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 
0,5252  GO,  lind  0,1049  aq. 

0,7448  Grm.  gaben  0,3839  PbO. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusaii^mensetzung : 

berechnel         gefunden 

32  Aeq.  Kohlenstoff  2400,0  29,73  29.88 

15    1»      Wasserstoff  187,5  2,32  2,43 

13    n     Sauerstoff  1300,0  16,12  16,15 

3    »      Bleioxyd  4185,0  51,83  51,54 

8072,5        100,00        100,00. 

Werden  Kaffebohoen  im  gepulverten  Zustande  ant  Aether 
aosgezcgen,  wodurch  Fett  und  Kaffei'n  entfernt  werden,  und  mit 
Wasser  ausgekocht,  so  bekommt  man  eine  viel  Legumin  und 


*)  Bei  der  Befkitmnaiig  des  Bleioxydes,  welche  hier,  wie  bei  den  flbri- 
gen  Bleisalien,  dnrch  Verbrennen  des  Bleisalzes  und  Behandlung  des 
Rückstandes  mit  salpetersaoreinAnunoniak,  vorgenommen  wurde,  hatte 
dorch  «tte  Meue  Detonation  ein  Verlust  stattgehabt.  Ku»  Mangel  an 
Substanx  war  keine  Wiederholung  des  Versuches  nWtglioh. 
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wenig  Zvdker  hallende  Flössigkeil»  die  mit  Bleizuckerlösang  einen 
Niedo^scbhg  giebt,  der  mit  Wasser  aosgvwaschei^  mid  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  eine  gelbliche  Lösong  giebt^  die  im 
Wasserbade  zur  Synipsdicke  yerdampft  und  mit  Alkohol  ge- 
mischt sich  in  zwei  Theile  trennt,  einen  in  Alkohol  losiicfaen 
und  einen  in  Alkohol  unldsiichen.  Der  in  Alkohol  lösliche  ver- 
hält sich  wie  eine  Lösong  von  etwas  Kalk  haltender  Saure  des 
Kaffe's»  Mit  Wasser  vermischt  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
versetzt  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  wechsehide  Men- 
gen von  Bleioxyd  enihilt 

Bei  der  Analyse  zeigten  zwei  \on  diesen  Niederschlägen 
folgende  Zusammensetzung  ; 

0,8200  Grm.  gaben  0,4897  PbO. 

L  0,7657  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,6628  COt  und  0,1516  aq. 

IL  0,6316  Grm.  gaben,  mit  chromsanrem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,5460  COt  und  0,1227  aq. 

IIL  0,9780  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,8514  CO/ und  0,1791  aq. 

iV.  0,4683  firm,  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,4049  CO«  und  0,1019  aq. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

beredmel         ^^^    geftindeo 

L         n.         IIL        IV.*) 
112Aeq.  Kohlenstoff  8400,0  23,97    23,59  23,57   23,74  23,52 

57  „    Wasserstoff   712,5     2,03      2,19     2,16     2,03     2,41 

50  „    Sauerstoff    5000,0  14,^8    14,50   14,55   14,51        » 

15  „    Bleioxyd    20925,0   59,72    59,72  59,72      „  „ 

35037,5  100,00  100,00 100,00 100,00  lOC^OO 


*)  hie  Substanz  war  im  Vacuo  getrocknet,  die  andern  waren  bei  100^  C. 
getrocknet. 
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Es  sind  also  diese  Niederschlage  Gemenge  verschiedener 
Bleisalze,  die  in  diesen  zwei  Fallen  zufallig  dieselbe  Zusam- 
mensetzung zeigte.  Es  gelang  nicht,  auf  diesem  Wege  ein 
Bleisalz  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 

Die  versoliiedene0  Salze  und  das  Hydrat  der  Saure  lassen 
sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken  : 

Cie   H,   0.      =  C,e  H,  Oe  +  2  HO 

C.eHsO,PbO    =C,e  H.0ejP2^ 
Cst H,sO,s3PbO=  C,e  H,  Oe ]5Jg  +  C,e  H,  0«  |  J^? 
C,,H,sO„4PbO=  Cm  H,  Oe|5Jg  +  Cie  H,  Oe[fJJ+  1  aq, 
C„H„0.54PbO=  G,,H,0.|fJg  +  C.  H,  Oe|fJg  +3  aq. 
C,,  H,.  0,.  BaO  =  C,.  H,  0.  j  [jg  +  C.e  H,  0.  j Jj®  +  1  aq. 

Da  die  Bleisalze  nicht  bei  einer  Temperatur  über  100®  C. 
ef halten  werden  können,  ohne  bedeutend  in  ihrem  Aussehen 
verändert  zu  werden,  so  ist  es  unmöglich  gewesen,  zu  versu- 
chen das  Wasser  hinwegzutreiben,  was  nicht  die  Rolle  einer 
Basis  spielt 

Der  in  Weingeist  unauflösliche  Theil,  der  bei  der  Behand- 
lung des  wasserigen  Extractes  mit  Alkohol  zurückbleibt,  enthalt 
nur  wenig  organische  Substanz,  so  dafs  diese  kaum  in  hinrei- 
chender Menge  zur  Untersuchung  zu  bekommen  ist.  Diese 
unlösliche  Masse  löst  sich  in  Wasser  wieder  auf  und  wird 
braun,  wenn  sie  in  Wasser  gelöst  an  der  Luft  einige  Stunden 
stehen  bleibt.  Die  Analysen,  die  mit  dem  Bleiniederschlage  an- 
gealfellt  wurden,'  den  man  erhält,  wenn  man  die  wässerige  Lösung, 
ehe  sie  noch  braun  *  geworden  ist,  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
fällt,  gaben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  demselben  Verhält- 
difs,  wie  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Salze,  aber  eine 
gröfsere,  jedesmal  wechselnde  Menge  von  Sauerstoff. 
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Die  Zusammensetzolig  der  in  den  Kaffebohnen  enthaltenen 
Stoffe  zeigt  einen  Zosammenhang  an,  der  zwischen  ihnen  za 
bestehen  scheint.    Sie  gehören  gleichsam  zwei  Reihen  an,  in  die 

eine  gehört  die  Holzfaser,  Zucker,  Glycerin  und  Oelsäure ,  in  die 

« 

zweite  das  Legumin,  das  Kaffein,  die  e^enthümliche  Säure  und 

Palmitinsäure,  wie  beiliegende  Formelir  zeigen,  * 

I. 
Holzfaser  =  Cj,  H,o  0,o 

Zucker     =  C,«  H,i  On 

Glycerin  =  C4   H.    0« 

OelsSure  =  Cs«  He«  0«. 

n. 

LeguoiiD  CProtein)  =  C4,  H,,  N»  0,4=  3  .  (C,e  H|»  N,)  +  0,4 
Kafleinsäure      .    =C,eH,        0.  =;      C,e   H»  04-h2HO 

Kaffein     .    .    .    =CuH,oN4  04  =      Ci.jJJ»  hJ®**^ 

FalmiHnsäare  .  =G„Hsa  O4  =  2.CCj«  Hie)  +  04. 
Wie  auch  die  Atome  in  diesen  Stoffen  gruppirt  seyn  mögen, 
welches  immer  ihre  Constitution  seyn  mag,  so  zeigt  das  vor- 
stehende Schema  dennoch ,  dafs  irgend  ein  Zusammenhang  zwi« 
sehen  ihnen  statt  findet  und  e$  wird  ohne  Zweifel  gelingen,  in 
der  Pflanzenwelt  gewisse  Gesetze  über  die  Bildung  der  in  ihnen 
enthaltenen  Stoffe  aufzufinden,  wenn  genaue  Analysen  von  Pflan- 
zen vorliegen  werden,  in  denen  keine  Stoffe  unter  dem  Namen 
Gummi,  Harz,  Extractivstoff  und  Balsam  bei  Seite  geschoben 
werden,  weil  sie  nicht  krystallisiren  und  unbequem  zu  unter- 
suchen smd. 


*)  Schreibt  man  die  Formel  des  Indigo  =  Cm  )^'  n  [  Oi  00  unter- 
scheidet er  sich  blofs  durch  2  Aequivalente  Wasser  von  dem  Kaffein, 
seiner  Entstehung  nach.  Kaffein  =  Cj«  H«  0« ;  Indigo  Ci«  H«  Os=r 
Ci.  fl.  0,  -  H.  0,. 
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Ueber  die  krystallisirte  Galle; 
von  JPV'.  Verdeü. 


Es  giebt  wohl  k«in  Product  des  thierischen  Organismus, 
welches  so  sehr  die  physiologische  Chemie  beschäftigt  hat,  als 
grade  das  Gallensecret.  Die  Meinungea  der  Chemiker  iber  die 
chemische  Zusammensetzung  und  Constitution  desselben ,  so  wie 
die  Ansichten  der  Physiologen  ober  seine  Fun^^tton  im  thieri- 
schen Organismus,  waren  von  jeher  sehr  getheÜt  Einige  glau- 
ben, dafs  die  Galle  ein  Gemenge  der  verschiedenartigsten  Sub- 
stanzen, während  andere  mit  Lieb  ig  denv  Ansicht'  sind,  data 
die  Galle,  wenigstens  in  der  Hauptmasse,  nur  ein  Körper,  eine 
Verbindung  einer  organischen  Säure  mit  Nalron,  gallensaures 
Natron  ist,  die  übrigen  Bestandtheile  dagegen  secundät;^  Zer- 
setzungsproducte  sind.  Vor  einiger  Zeit  gab  Hr.  Pla^tner*) 
an,  dafs  er  die  Galle  im  krystallisirten  Zustande  bekommen  haba 
Da  nun  die  Kenntnifs  von  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes 
für  die  Frage  von  der  Function  der  Galle  als  animalisches 
Secret  von  der  gröfsten  Wichtigkeit  seyn  mufste  und  Hr. 
Plattner  blors  einige  Eigenschaften  desselben  angegeben,  so 
habe  ich  mich  unter  Leitung  des  Hrn.  Prof.  v.  Lieb  ig  mit  der 
genaueren  Untersuchung  desselben  beschäftigt.  Ich  war  so 
glücklich,  diese  krystallisirte  Galle  nach  einer  einfachen  und 
sicheren  Methode  zu  bekommen ,  indem  ich  auf  folgende  Weise 
verfuhr. 

Ich  dampfte  den  Inhalt  einer  frischen  Ochsengallenblase  in 
einem  Wasserbade  zur  Trockne  ab  und  behandelte  den  Rück- 
stand mit  ungelihr  20  Theilen  absoluten  Alkohols;  hierbei  bleibt 
der  Schleim,  welcher  der  Galle  in  grofser  Quantität  beigemischt 
ist ,  unlöslich  zurück,  während  sich   das  galiensaure  Natron  mit 


*}  Diese  Annal.  Bd.  LI  S.  105. 
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Leichti^eit  in  dem  absoluten  Alkohol  löst.  Die  alkoholisrhe 
Losung  wird  von  dem  Schleim  abfiltrirt  und  zur  Reinigun);  vom 
Farbstoff  «einige  Zeit  mit  Thierkohle  behandelt,  wodurch  die  ur- 
sprünglich grüne  Lösung  volUiQmmen  farblos  wird.  Zu  dieser 
gereinigten  alkoholischen  Lösung  setzte  ich  nun  so  lange  vor- 
sichtig Aetfaer  zu,  bis  dieselbe  anfinge  milchig  trübe  zu  werden 
und  uberliefs  das  Geftfs  bei  diesem  Punkt  soigflHlig  verschlossen 
der  Ruhe.  Schon  nach  einiger  Zeit  begann  die  Krystallisation. 
Das  gallensaure  Natron  setzte  sich  in  feinen  SpieEschen,  die  sich 
zu  concentrischen  Gruppen  vereinigten,  an  den  Wanden  des 
Gefäfses  ab.  Nach  24  Stunden,  mich  welcher  Zeit  sich  nur 
noch  Unbedeutendes  «absetzt,  giefst  man  die  Mutterlauge  von  den 
Krystallfen  ab,  sammelt  dieselben  auf  einem  Filter,  wascht  sorg- 
fältig ndt  alkoholfreiem  Aelher  ^nd  trockpet  über  Schwefelsaure. 
Es  ist  .zur  Gewinmmg  von  Krystallen  von  grofser  Wichtigkeit, 
die  Lösung  des  gallensauren  Natrons  in  absolutem  Alkohol  von 
der  oben  angegebenen  Concentration  zu  nehmen.  Nimntf  man 
die  Lösipig  concentrirter ,  sq  wird  dieselbe  bedeutend  schneller, 
durch  Zusatz  von  Aether,  trübe  ,^  aber  ohne  dafs  die  Krystalli- 
sation Statt  ßndel;  setzt  man  mehr  AetNfer  zu  »  so  schlägt  sich 
die  Galle  in  amorphem  Zustande  als  eine  schmierige  Nasse 
nieder. 

Die  auf  vorhin  beschriebene  Weise  erhaltenen  Krystalle 
sind  noch  nicht'  ganz  rein,  soidern  in  bedeutender  Menge  mit 
Kochsalz  verunreinigt  Bei  der  Behandlung  der  getrockneten 
Galle  mit  absolutem  Alkohol,  geht  stets  eine  nicht  unbedeutende 
Quaitfitat  von  Kochsalz  mit  die  ih  Lösung  über,  welche  dann  durch 
Zusatz  von  Aether  vollständig  ausgefällt  wird  und  sich  in  kleinen 
Kryställchen  neben  den  Galienkrystallen  absetzt.  Die  Beseiti- 
gung dieser  Verunreinigung  ist  nun  ziemlich  schwierig.  l9as 
Kochsalz  ist  selbst  in  absolutem  Alkohol  neben  Galle  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  ganz  unauflöslich ;  dagegen  löst  sich  keine 
Spur  bei  einer,  durch  eine  Kältemischong  hervorgebrachten  nie- 
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deren  Temperatur.  Diese  Eigenschafk  machte  es  mir  denn  auch 
möglich ,  meine  Substanz  hinlänglich  rein  von  Kohlensalz  zu  er- 
halten. Die  alkoholische  Lösung,  die  ich  auf  diese  Weise  bei 
der  Reinigung  erhielt,  wurde  geradezu  im  Wasserbade  einge- 
dampft, getrocknet  und  zur  Analyse  verwendet.  Die  bei  100^ 
getrocknete  Substanz  lafst  sich  mit  Leichtigkeit  pulverisiren, 
gleicht  in  allen  Eigenschaften  der  auf  gewöhnliche  Weise  von 
Feit  und  Schleim  befreiten  Galle. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
I.    0,409  Gr4n.  gallensaures  Natron  gaben,  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt ,- 0^8975  Grm.  Kohlensäure  und  0,322 
Grm.  Wasser. 
IL    0,326  Grm.   derselben  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem 
Blcioxyd  verbrannt,  0,712  Grm«  Kohlensäure  und  0,261 
Grm.  Wasser. 
HL    0,2^  Grm.  derselben  Substanz  gabeYi,  mit  .chromsiaurem 
Bleioxyd  verbrannt,   0,5419  Grm.  Kohlensäure  und  0,203 
Grm.  Wasser.  *  .  . 

IV.    0,3171  Grm.  gallensäures  Natron  gaben  ,^  durch  die  Ver- 
brennung jnit  Natronkalk,  nach  der  Methode  von  Varreo- 
trapp  und  Will^O,1922  Platinsalmiak. 
V.    0,1956  Grm.  derselben   Substanz  gaben ,   mit  Natronkalk 

verbrannt,  0,1347  Platinsalmiak. 
IV.    0,425  Grm.  Substanz  gaben,   nach  der  Verbrennung  mil 

Kali  und  Salpeter,  0,1005  schwefelsauren  Baryt. 
VIL  0,357  Grm.  derselben  Substanz  gaben,  nach  der  Verbren- 
nung mit  Kali  und  Salpeter ,  0,1005  Grm.  schwe^ßl^uren 
Baryt. 
VIU.  Die  Quantität  des  Natrons  habe  ich  sowohl  durch  ein- 
faches Einäschern,  als  auch  durch  Glühen  mit  Schwefel- 
säure bestimmt 

0,3215  Grm.  gallensäures  Natrorr  eingeäschert,  gaben 
0,039  kohlensaures.  Natron. 

Annal.  d.  Chemie  u.  l^hRrm.lJX»  Bd.  3.  HcfT.  2t 
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fläche  ölarti^e  Tropfen  ab,  die  immer  mehr  Consistenz  annahmen 
und  sich  nach  längerem  Kochen  endh'ch  in  eine  harzartige 
Substanz  CCholoidinsäure)  verwandelten,  die  auf  der  Flüssigkeit 
schwamm.  Nach  einige  Stunden  langem  Kochen  filtrirte  ich 
die  gebildete  Chololdinsaure  ab  und  dampfte  das  Filtrat  ein. 
Der  Ruckstand  wurde  von  Neuem  in  Alkohol  gelöst  und  dann 
wieder  theilweise  eingedampft,  wobei  das  Kochsalz  gröfstentheils 
herauskrystalHsirte.  Die  Flüssigkeit  noch  weiter  eingedampft, 
giebt  bei  dem  Erkalleti  und  nach  neuem  Zusatz  von  Alkohol 
Krystalle  von  Tanrin. 


lieber    die    Producte^    welche    bei    der    trocknen 
Destillation   des  zimmtsauren  Kupferoxyds    gebildet 

werden; 

v.on  C.  W.  HempeL 


Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  v.  Liebig  unterwarf  ich 
das  zimmtsaure  Kupferoxyd '  der  trocknen  Destillation.  Es  möchte 
nicht  überflüssig  seyn,  vorher  die  von  mir  befolgte  Darstellungs- 
weise  der  2immtsäure  aus  dem  flüssigen  Storax  näher  ausein- 
ander zu  setzen,  da  jnan  bei  dieser  eine  weit  gröfsere  Ausbeute, 
als  nach  der  bisherigen  Methode  erhält. 

Gewöhnlich  pflegt  man  den  Storax  mit  kohlensaurem  Natron 
oder  Kali  auszukochen;  ich  habe  aber  gefunden,  dafs  er  bei 
dieser  Behandlung  wenig  erscfaöpil  wird  und  dafs,  selbst  nach 
fünfmaligem  Kochen  mit  kohlensaurem  Alkali,  der  Storax  alsdann 
bei  Behandlung  mit  kochender  kalilange  noch  eine  grofse  Menge 
Zimmtsöure  lieferte. 
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Ich  köchle  ihn  daher  sogleich  mit  einem  Ueberschufs  von 
gewöhnlicher  Kalilauge  etwa  eine  Stande  lang,  verdünnte  das 
Ganze  mit  Wasser,  Uefs  es  erkalten  und  gofs  dann  die  Flüssig- 
keit ab.  Diefs  Verfahren  wurde  noch  einmal  wiederholt.  Die 
erhaltene  Lösung  von  zimmtsaurem  Kali  und  Harz  wurde  mit 
Salzsäure  gefallt,  der  Niederschlag  gesammelt  und  alsdann  in 
einem  kupfernen  Kesdü  mit  Wasser  ausgekocht  Die  heifse 
Flüssigkeit  wurde  von  dem  zurückbleibenden  Harze  durch  ein 
leinenes  Tuch  getrennt  und  lieferte  jetzt  beim  Erkalten  die  noch 
unreine  Zimmtsäure.  Diese  wurde  nochmals  in  verdünnter  Kali* 
lange  gelöst  und  dieser  Lösung  so  lange  Sals&säure  zugesetzt, 
bis  samrotlicher,  dadurch  entstandene  Niederschlag  ehe  stark 
hellbraune  Farbe  angenommen  hatte.  Die  vop  dem  Niederschhig 
getrennte  Piüssigkeit  wurde  jetzt  vollständig  gefallt,  das  Pracipitat 
nochmals  inr Wasser  gelöst  und  krystallisiren  gelassen,  wo  nach 
dem  Aufwaschen  ganz  reine  Zimmtsäure  erhallen  wurde.  Nach 
dieser  Methode  bekam  .ich  aus  jedem  Pfunde  Storax  zwei 
Unzen  Zimmtsäure. 

Zur  Darstellung  des  zimmtsauren  (Cupferoxyds  fällte  ich 
obige,  von  dem  hellbraunen  Niederschlage  getrennte,  Lösung  des 
Kalisalzes*  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Der  erhaltene  bläu- 
lichweifse  Niederschlag  wurde  ausgewaschen,  bei  100®  getrocknet 
und  der  Destillation  unterworfen.  Die  Zersetzung  begann  bei 
ungefähr  150®  unter  Bntwickking  von  Kohlensaure  und  etwas 
Kohlenoxyd ,  und  es  gieng  eine  klare  FlüssigkeU  über ;  bei  un- 
gefähr 180®  setzten  sich  im  Halse  der  Rqforte  einige  Krystalle 
ab,  deren  Quantität  bei  noch  höherer  Temperatur  rasch  zunahm, 
jedoch  auch  theilweise  von  dem  mit  fibergehenden  Oele  wieder 
aufgelöst  wurden.  Bei  ungefähr  250®  wurde  die  ganze  Hasse 
in  der  Retorte  flössig.  Die -Destillation  wurde  so  lange  fortge- 
setzt, bis  der  Rückstand  wieder  trocken  geworden  war. 

Das  krystallinische  Product  wurde  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  behandelt  (wobei  eine  sehr  geringe  Menge 
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eines  neatraien  Körpers  zarückblieb,  auf  den  ich  noch  qmter 
2uruciikoiiuneB  vrerde) ,  die  Lösung  mit  Salzsäure  gefilllt,  der 
Niederschlag  ausgewaschen,  in  kochendem  Wasser  gelost  und 
krystallisiren  gelassen.  Die  erhaltenen  Kryslalle  wurden  noch- 
mals in  Wasser  umkrystalKsirt  und  dann  bei  100^  getrocknet  : 

0,211  Grm.  Substanz  gaben  0,564  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1075  Grro.  W|s5er. 

Diefs  macht  in  100  Theilen  : 

KohlenstoB  72,86 
Wasserstofi  5,65 
Sauerstoff     21,49. 

Diers  ist  aber  die  Zusammensetzung  der  Zimmtsaure  nach 
der  Formel :  C|,  H,  0«  +  aq.,  welche  verlangt  : 

Kohlenstoff  72,96 
Wasserstoff  5,40 
Sauerstoff     21,64. 

Die  Atomgewifhtsbeslimmung  wurde  mit  dem  SUbersafase 
gemacht  0,766  Gfm.  Substanz  gaben  0,316  Gna  Silber,  wo- 
nach sich  das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Sflure  zu  1822 
berechnet.    Die  Formel  ergiebt  1737,5. 

Die  übergegangene  Flüssigkeit  wurde  zur  Entfernung  der 
darin  befindlichen  Zimmtsaure  mit  verdünnter  Kalilauge,  dann 
mit  Wasser  gewaschen  und  rectificirt.  Es  blieb  hierbei  in  der 
Retorte  ein  Rückstand,  welcher  beim  Erkalten  gänzlich  erhärtete ; 
mitAetber  und  Alkohol  behandelt,  löster  sich  nicht,  sondern  ich 
erhielt  beim  Verdampfen  nur  eine  geringe  Menge  von  Krystallen 
des  schon  oben  erwähnten  neutralen-Körpers.  Es  lag  daher  der  Ge- 
danke nahe,  da£s  das  Festgewordene  grofsentheils  Hetastyrol 
und  das  Rectificat  Styrol  sey.  Zur  Bewahrheitung  dessen  machte 
ich  folgende  Versuche  :  ich  brachte  überschüssiges  Brom  mit 
Letzterem  in  Berührung  und  es  erstarrte  die  ganze  jMasse  nach 
einiger  Zeit  zuKryslallen  von  den  Eigenschaften  desBromstyrols; 
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ich  sohlofo  die  PlfiMigkeit  in  kleine  Glaskügelcben  ein  und  er- 
hielt diese  eine  halbe  Stunde  lang  bei  einer  Temperatur  von 
200^  wodurch  der  Inhalt  der  Kugelchen  ginslich  fest  wurde. 

Da  ich  kein  Malerial  zur  Analyse  mehr  hatte,  so  stellte  ich 
mir  eine  gröfsere  Quantität  dar,  wobei  ich  den  obigen  Weg  nur 
insofem  verliefs,  als  ich  bei  der  Rectification  Wasser  mit  in  die 
Retorte  gab,  womit  das  Od  leicht  Hbergieng.  Nachdem  dieses 
sammtlidi  überdestillirt  wer,  blieb  bei  dem  Wasser  noch  eine 
etwas  feste,  ein  wenig  bramigefarbie  Masse  auf  dem  Boden  der 
Retorte  zurück. 

Das  übergegangene  Oel  wurde  von  dem  Wasser  abgegossen 
und  einige  Zeil  über  geschmolzenem  CUorcaIcium  stehen  gelassen. 
Es  war  gSnzUdh  farblos  und  wurde,  einer  Temperatur  von  100^ 
ausgesetzl»  in  wenigec  ab  einer  Stunde  fest 

Um  dieses  Festgewordene  in  einen  für  die  Analyse  ge- 
eigneten l|^nd  ^  bringen,  behandflite  ich  es,  wie  Hof  mann 
und  Blyth  *)  für  das  Hetastyroi  angegeben  haben. 

0^167  Gfm.  Substanz  gaben  0,120  firm.  Wasser  und 
0,564  Grm.  Kohlensäure. 


Dieb  macht  in  100  : 

b«reelinel 

goloaden 

2  Aeq«  KoblenstofT 

150"     ~&) 

92,10 

1     „      Wai»erstoff 

12,5     •    7,70 

7,98 

162,5      100,00      100,08. 
Um  mich  von  der  Reinheit  des  Styrols  zu  überzeugen,  un^ 
terwflrf  ich  auch  diei^  der  Aoalyse, 

0;236  Grm.  Substanz  gaben  0,171  Grm.  Wasser  und  0,788  Grm. 
Kohlensäure,  entsprechend  :    " 

Kohlenstoff       91^09 
Wasserstoff        8,05* 


*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharm,  ßd.  LIll.  S.  289. 
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Uiarnach  scheint  es,  ab  ab  noch  etwas  Wasser  dabei  ge-> 
wesen  wäre. 

Von  der  noch  in  der  Retorte  zQriick(;ebliebenen  Masse 
wurde  zuerst  das  Wasser  Yordampft  und  dann  eine  Temperatur 
von  200®  gegeben,  wobei  sich  eine  krystallinische  Masse  in 
Retortenhalse  ablagerte,  welche  io  Alkohol  gelost  nnd  umkry- 
stallisirt  wurda  Die  erhaltenen  Krystallo  waren  farblos,  säulen- 
förmig, leicht  löslieh  in  Aikoho]  und  Aether,  unlöslich  in  einer 
Lösung  von  kaustischem  Kali;  sie  schmolzen  schon  bei  weit 
unter  100®  und  er3tarrten  dann  wieder  zu*  einer  strablig  kry- 
stallinischen  Masse.  Aus  Mangel  an  Material  habe  ich  diese  Sub- 
stanz nicht  weiter  untersuchen  können.  Es  ist  nicht  unwahr- 
scheinlich, dafs  sie  Benzoyl  seyen  ;  wie  dieses ,  Ipsen  sie  sich 
in  Schwefelsäure  und  besitzen  auab  einen  .ähnlichen  Geruch. 

Zimmtisaures  Kupferoxyd  liefert  also,  wie  gezeigt  worden 
ist,  Styrol  (3  Theile  Salz  geben  ungefähr  1  Theil  Styrol);  aber 
diese  Zersetzung  ist  keine  einfache  :  das  Hydratwasser  der 
Saure  fehlt  in  dem  Salze  und  dann  treten  hierbei  noch  andere 
Körper  auf.  Wie  ist  die  Entstehungsweise  des  im  Storax,  welcher 
durch  einen  Schwellungsprocefs  gewonnen  werden  soll,  schon 
fertig  gebildeten  Styrols?  Wird  durch  die  hierbei  stattfindende 
Hitze  die  Zimmtsaure  bestimmt,  in  Styrol  und  Kohlensäure  za 
zerfallen  ?  ^ 

Die  bejahende  Antwort  auf  letztere  Frage  kann  aus  dem 
Vorhergehenden  nicht  mit  Bestimmtheit,  sondern  nur  vermuthungs- 
weise  hervorgehen.  Um  diese  Frage  sicher  lösen  zu  machen, 
mufste  die  Zimmtsaure  für  sich  als  Zersetzungsproduct  Styrol 
liefern. 

Ich  leitete  daher  den  Dampf  von  Zinnntsäure  durch  eine, 
mit  Glasstücken  geRillte  und  bis  zum  schwachen  Rothgluhen 
erhitzte  Röhre  von  Glas.  Ich  erhielt  eine  dunkelbraune  Flüs- 
sigkeit, welche  mit  Wasser  der  Reetification  unterworfen  wurde. 
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Im  Rückstände  blieb  eine  schwarzbraune,  klebrige  Masse  znruck, 
welche  ich  nicht  weiter  untersacht  habe.  Das  RecttGcat  war 
fiurMos  und  wurde,  in  ein  Kögelchen  eingeschmolzen  und  der 
Siedhilze  des  Wassers  ausgesetzt,  mit  der  gröfslen  Leichtigkeit 
fest  Es  war  also  reines  Styrol  und  der  Vorgang  bei  seiner 
Bildung  im  Storax  ist  also  der ,  dafs  ein  Theil  der  durch  die 
Hitze  zersetzten  freien  Zimmtsäure'in  Kohlensäure  und  Styrol ' 
zerfilUt 

Hat  man  eine  stärkere  Hitze  angewandt,  so  bekommt  man 
ein  Gemenge  von  "Verschiödenen  Kohlenwasserstoffen  und  die 
Flüssigkeit  läfst  sich  nicht  fest  maclien. 

Ich  habe  auch  den  zimmtsau^enKi^k  der  Destillation  unter- 
worfen, ohne' dafs  ich  jedoch  im  Destillat  Styrol  hätte  nach- 
weisen können.  Ich  glaube  ab^^  dafs  diefs  gelingen  wird,  wenn 
man  die  Temperatur  nicht  höher  steigen  läfst,  als  die  ist,  bei 
welcher  die  Zersetzung  beginnt. 

Da  Hofmann  und  Blyth*)  auch  unter  den  Destillations- 
producten  des  Drachenblutes  Styrol  gefunden  haben,  so  wird 
man  bei  näherer  Untersuchung  der  dazu  angewandten  Sorten  auch 
darin  wohl  Zimmtsäure  antreffen.  In  dem  Drachenblut,  welches 
ich  untersuchte,  habe  ich  nicht  eine  Spur,  weder  von  Zimmtsäure, 
noch  von  Benzoesäure  finden  können.  Es  mocb'')wohl  unächtes 
seyn. 

Schliefslich  bemerke  ich  noch,  dafs  der  Name  ^Styrol^  dem 
in  Frage  stehenden  Körper  nicht  wohl  länger  angehören  darf, 
und  er  den  Namen  „CinnamoP  mit  mehr  Recht  verdient,  als  der 
bis  jetzt  so  genannte,  da  er  schon  bei  der  ersten  Einwirkung 
der  Hitze  auf  die  Zimmtsäure 'entsteht. 


*}  Siehe  an  dem  fchon  «ogeführten  Orte. 
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Unterrachimgeti   fiber  die  Enlwickelimg  der  mme- 
ralisdiM   Substanzen  in  dem  biochensystem  des 

Schweins ; 
von  BaueeingauU. 


b  den  Untersucbiiiigen  über  die  Eneiigimf;  des  Fetts  in 
den  Thieren,  welche  ich  aosgefuhrt  habe^  hatte  ich  Gelegenheit, 
hinlänglich  genaue  Thatsachen  über  die  Entwickehing  des  Kno- 
chensystems  zo  sammeln,  weiche  ich  nun  in  dieser  Abhandlung 
darlegen  will.  Ich  untenmchte  zuerst  die  Menge  und  die  Natur 
der  M ineraliul]|5tanzen  in  dem  Skelette  von  Schweinen  von  einerlei 
Ursprung  in  verschiedenem  Alter  und  hierauf,  ob  die  Nahrung 
mit  Erdäpfeln  allein  hinreicht,  um  alle  zur  Knochenbiidung  nöthi- 
gen  Elemente  zu  liefern. 

Knochen  eines  neugebomen  Schweine, 

Das  Schwein  wog  unmittelbar  nach  der  Geburt  650,00  Grm. 
Sein  Skelett  an  der  Luft  getrocknet    ....     48yS5    » 

Die  Asche  des  Skeletts 20,73    „ 

Die  Asche  gut  geglüht  und  vollkommen  weifs, 
gab  bei  der  Analyse  : 

Kalk,  mit  Phosphorsäure  verbunden    ....  46,7i      ^ 

Kalk,  mit  Kohlensäure  verbunden 2fi\     * 

Magnesia 5,2 

Alkalische  Salze 0,4 

Kohlensäure*) 0,1 

Phosphorsäure 45,0 

100,0. 

*)  Di^ft  itt  die  geworrene  Kohlensfiare ,   ein  Theil  der  Säurt  war  durch 
dfti  Glühen  ausgetrieben. 
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46,7  Gnn.  Kalk  nduneo  39  Grm.  Phosphorsaure  auf,  om 
das  Salz  3  CaO  P  0»  2a  bilden.  Die  Magnesia  scheint  mit 
PhoaphcM^are  in  der  untersuchten  Knocbanasche  verbimden  ztr 
seyn  und  erfordert  6  Grm.  Phosphorsaure  zur  Bildung  von 
3  HgO  P  0».  Giebt  manj  dem  Kalk ,  welcher  offenbar  tbeil- 
weise  mit  Kohlensäure  verbupden  war,  die  beim  Glühen  ausge- 
Iriebene  Kohlensäure,  so  erhalt  man  für  die  Zusammensetzung 
der  erdigen  Bestandlheile  des  Skeletts  des  jungen  Schweins  : 

Pbgsphorsaurer  Kaik  •    .    84,1 

Phosphorsaure  Magnesia      11,0 

Kohlensaurer  Kalk      •    .      4fi 

Alkalische  Salze    ...     0,4 

«00,0. 

Knochen  eines  acht  Konai  aUen  Schfoems^  dessen  Qeuricht 

60y55  Kilogramm' 

Diesetf  Schwein  (Nr.  13  wurde  mit  der  gewöhnlichen  Nah- 
rung angezogen.  Die  Knochen,  durch  Kochen  entfettet  und 
getrocknet,  wogen  3,87  Kilogr.;  nach  dem  Trocknen  an  1  der 
Luft  aber  2,901  Kilogr. 

Um  das  Aschenverhaltnifs  der  verschiedenen  Knochen  kennen 
zu  lernen,  wurden  die  Haupttheile  des  Skeletts  getrennt  gewogen, 
so  die  Knochen  des  Kopfes ,  der  Füfse ,  der  Wirbelsäule ,  die 
Rippen  etc.,  darauf  wurden  diese  verschiedenen  Theile  einge- 
äschert, wodurch  man  erhielt  : 

Knochen  des  Kopfes    47,4  pC«  Asche 


Rippen 43,3 


9 


9 


Wirbelsaule ....  36,6    „      » 

Knochen  der  Beine  .  49,8    „      n 

Die  verschiedenen  Theile  des  Skeletts,  an  der  Luft  geiroek« 
nel,  wogen  : 
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Knochen  des  Kö|^    653  Gnn^  eatbaltend  310  Gmt  Asche 

Rippen 276      ^  «        120 

i   Wirbelsäule    .    .    .    455      -  n        167 


9  9 


19  *  ■^»  » 


Beine  ete.      .    «    .  1517      »  n       756      n       ^ 

2901  1353 

Die  Aschen  mit  einander  Teroiischt  und  nochmals  geglüht, 
gfaben  : 

Kalk,  verbunden  mit  PbosphorsSmre    49,94 
Kalk,  verbanden  mit  Kohlensaure  «      2,00 

Magnesia 1,70 

Alkalische  Salze 1,57 

Kohlensäure  *.   *• 1,13 

Phosphorsäure 42,66 

100,00. 

Die  Asche  verliert,  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäure, 
keine  Magnesia;  die  Saure  löst  Kalk  und  eine  Spur  von  phos- 
phorsaurem  Kalk  auf. 

.  Ihre  Zusammensetzung  kann  man  darstellen  durch  : 
Phosphorsauren  Kalk  .    .    91,3 
Phosphorsaure  Magnesia.      3^6 
Kohlensauren  Kalk     .    .      3,6 
Alkalische  Salze     ...      1,5 

100,0. 

Die  Knochen  eines  iiy^  Manai  alten  Shweins  (Nr.  2). 

Bei  dem  Tödten  von  Nr.  1  wog  das  Schwein  Nr.  2  60  Kilogr. 
Nach  93  Tagen,  während  welcher  es  544  Kilogr.  Kartoffeln 
verzehrt  hatte,  war  sein  Gewicht  auf  67,24  Kilogr.  gestiegen. 
Das  Skelett  durch  Kochen  entfettet  und  an  der  Luft  getrocknet, 
wog  3,407  Kilogr.  und  enthielt  1,586  Kilogna  Asche,  welche 
bei  der  Analyse  gab  : 
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Kalk  ,  verbunden  mit  Phosphorsdare  51,1 

Kalk,  verbunden  mit  Kohlensäure*}  1,9 

Mag^nesia 1,8 

Alkalische  Salze 0,4 

Phosphorsaure 44,8 


100,0. 

Diese  Zusammensetzung  kann  man  darstellen  durch  : 

Phosphorsauren  Kalk  .    .  92,4 

Phospiiorsaure  Magnesia.  3,8 

Kohlensauren  Kalk.    .     .  3,4 

Alkalische  Salze .  •    .  0,4 

100,0. 
Die  Resultate  dieser  Analysen  der  Knochenasoha  sind  : 

Zusammensetsung  der  KnochAuuche  vott  Schweinen. 


Kalk  .    .    . 
Mafrnesia   .    . 
Phosphorsäure 
Kohlensäure    . 
Alkalische  Salze 


Ifengeboren.  8  Monate  alt 

.  49,4'  '.  51,8 
5,2  1,7 

.    45,0  43,7 

»  1,2 

0,4  1,6 


lly,  Monat  all. 
53,0 

1^ 

44,8- 

1,0 
0,4 


100,0  100,0  100,0. 

Suchen  wir  nun  die  Zunahme  des  Gewichts  im  Skelett,  so 
erhallen  wir  folgende  Resultate  : 


• 

Bezefchnung  der  Schweine. 

Gewicht  der- 
selben. 

Skelett  an  der 
Luft  getrockn. 

Gewicht  der 
Asche. 

1 

ii 

i 

Neugeboren 

(Nr.  1)  acht  Monate  alt .    . 

0,65 
60,55 

59,95 

67^24 
6,69 

V 

Gnu. 

48 
2901 

Gm. 

21 

1353 

Gm. 
9 
591 

582 

2,4 
711 

129 
1,4 

Grm. 

10 
701 

Zunahme  in  acht  Monaten  . 
Zunahme  im  Tage .... 
(Nr.  2)  11%  Monat  alt.    . 

2853 
3407 

1332 
5,5 

1586 

691 
2,8 

841 

Zunahme  in  93  Tagen    .    . 
Tägliche  Zunahme  .... 

544 
6 

254 
2,6 

150 
1,0 

*)  All«  KoUensinre  war  beim  GiAhen  ausgetrieben  wordeo. 
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Man  iidtt,  wie  sich  «ich  erwvlm  heb,  ddk  die  Bnfwi- 
ckelmig  des  Khochensystems ,  namentlich  in  den  ersten  achi 
Monaten  nach  der  Gebort,  sehr  schnell  war^  und  dafs  alsdann 
die  Assimilation  der  erdigen  Bestandtheile  der  Knochen  sich  be- 
deutend verringerte. 

In  der  ersten  Periode  enthielt  die  ahwechsebide  und  reich- 
liehe  NahruQg  weit  gröfsere  Mengen  von  Phosphorsäure  und 
Kalk,  als  tier  Organismus  aufnahm;  aber  diefs  änderte  sich  in 
der  zweilen  Periode,  während  welcher  das  Schwein  nur  Kar- 
toffebiabrung  erhielt.  , 

Diese  Kartoffeln  enlhiellen  0,01  Asche,  in  der  nach  der 
Analyse  enthalten  war  : 

Phosphorsäure 11,3 

Kalk • 1,8 

Magnesia 5,4 

Schwefelsäure,  Kali',  Natron  etc.    81,5 

100,0. 

Daher  enthielten  die  544  Kilogr«  Kartoffeln,  welche  in  93 
Tagen  verzehrt  wurden^  an  Hineralsubstanzen  : 

Phosphonliare        Kalk 

•615,0  Grm.  98,0 
Es  wurde  aber  aufgenommen     129,0    „    150,0 

486,0    „      52,0. 

Man  findet  also  in  den  Knochen,  welche  in  93  Tagen  bei 
Ausschlufs  aller  andern  Nahrung  sich  bildeten,  52  Grm.  Kalk 
m^r,  als  in  den  verzehrten  Kartoffeln  enthalten  war.  Dieser 
Unterschied  wird  noch  beträchtlicher,,  wenn  man,  was  notbwendig, 
den  Kalk  mit  in  Rechnung  zieht,  der  in  den  Exerementen  ent- 
halten war. 

Die  Bxcremente  des  Schweines  Nr.  2  während  der  93  Tage 
wogen  nadi  dem  Trocknen^  16,6  KiL  Die  Analyse  zeigte  darin 
0,013  Kalk  ,    wonach   im  Gänsen  die    Bxcremente   enthalten 


Subsianten  in  dem  KfWchensyBiem  des  Sdkweira.      327 

216  Grm.  Kalk;  hierdurch  erhöht  sich  die  Kalkmenge,  welche 
in  93  Tagen  theils  assimilirt ,  theäs  aasgeschieden  wurde,  auf 
268  Grm.,  obgleich  die  verzehrte  Nahrung  nur  08  Grm.  davon 
enthielt. 

Diers  Resultat  müfste  uns  erstaunen,  wenn  wir  nicht  wöfsten, 
dab  das  Wasser,  worin  die  Kartoffeln  vertheUt  wurden,  nicht 
ftei  ist  von  Kalk.  Dieses  Wasser  gab  bei  der  Analyse  in 
100000  Theilen  : 

Kohlensaurer  Kalk     ......  35,3,  darin  Kalk  19,9 

Kohlensaure  Magnesia    ....    3,7 

Schwefelsaure  Magnesia      .    .    .11,8 

Schwefelsaures  Natron  .    .    .    .*  20,2 

Kochsalz .6,9 

Kieselerde ^ .    2,0 

Phosphorsaurer  Kalk  u.  Eisen     .  Spuren 

Organische  Substanzen,  kohlensaur.  |  Nicht 
Ammoniak ,  freie  Kohlensäure  etc.  i  bestimmt 


s  78,9. 

In  den  93  Tagen  nahm  das  Schwein  900  Liter  Wasser 
auf,  worin  nach  der  vorhergehenden  Analyse  179  Grm.  Kalk 
enthalten  sind,  die  zu  den  98  Grm.  in  der  Nahrung  addirt, 
277  Grm.  aufgenommenen  Kalk  geben. 

Kalk,  in  der  Nahrung  aufgenommen     ....    277  Grm. 
Kalk,  in  den  Knochen  und  Excrementen  enthalten  •    268    » 

Unterschied    .    *    .        9    » 

Es  findet  beinahe  Gleichheit  statt;  der  UMeraebied  kommt 
wahrscheinlich  von  den  bei  einer  solchen  Untersuchung  rniver^ 
meidlichen  Fehlern.  Indessen  kann  man  sich  die  Richtung  des 
Unterschieds  theilweise  dadurch  erklären,  dafs  in  andArn  Theilen 
des  Kdfpers  aufser  dem  Knochensystem,  Kalk  aofgenommen 
wurde,  und  dafs  auch  der  Urin  des  Schweins,  der  nioiil  besUnuul 
wurde,  nicht  vollkommen  frei  davon  isL 
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Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dafs  die  anorganischen 
Bestandlheile  des  Wassers  bei  der  Ernährung  benutzt  wurden, 
weiche  ohne  ihre  Hälfe  unzureichend  gewesen  wäre , '  da  die 
Kartoffeln  nicht  die  zur  Bildung  der  Knochen  nölhige  Menge 
von  Kalk  enthielten.  Man  kennt,  durch  die  interessanten  Unter- 
suchungen von  C  ho  SS  at^  die  Wirkungen  welche  ein  Nahrungs- 
mittel hervorbringt ,  welches  nicht  genug  Kalk  enthalt  und  es  ist 
sehr  wahrscheinlich,  daCs  das  Schwein  Nr.  2,  wenn  es  mit  Kar- 
toffeln und  destillirtem  Wasser  eniahrt  worden  wäre,  alle  die 
Nachtheile  empfunden  hätte,  welche  sich  unter  solchen  Umstän- 
den zeigen;  sehr  wahrscheinlich  wäre  es  auch  nicht  möglich 
gewesen,  ein  Schwein  blos  mit  Kartoffeln  während  205  Tagen  zu 
futtern,  wie  ich  es  that  . 

Bei  einer  andern  Gelegenheit  *') ,  suchte  ich  die  Aufmerk- 
samkeit anf  den  indirecten  Einflufs  zu  richten,  den  nolhwendiger 
Weise  die  in  dem  Wasser  gelösten  Substanzen  haben,  womit  die 

m 

Thiere  eines  Landgutes  getränkt  werden,  indem  ich  zeigte,  dafs 
auf  diesem  Wege  eine  beträchtliche  Menge  von  anorganischen 
Substanzen  in  den  Körper  gelangt.  Die  Analyse  des  Wassers, 
womit  die  Thiere  in  Bechelbronn  getränkt  werden,  erlaubt  mir 
jetzt  diese  Frage  mit  mehr  Thatsachen  zu  behandeln. 

Die  auf  unserem  Gute  gezogenen  oder  erhaltenen  Thiere, 
kann  man  auf  100  rechnen.  Wenn  man  im  Mittel  das  von 
jedem  Thiere  getrunkene  Wasser  gleich  30  Litres  setzt,  bleibt 
man,  nach  einigen  Versuchen,  unter  der  Wirklichkeit.  Trotzdem 
beträgt  bei  dieser  Annahme  das  in  einem  Jahre  getrunkene 
Wasser  ni6hr  als  eine  Million  Kilogramme  C1095000J  worin 
enthalten  : 


*}  £con«iio  niral«.    Tom.  IL  S.  352. 
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Kohlensaurer  Kalk    ....  387  Ktto|pr. 
'Kohlensaure  Magnesia  ...      41      n 

Schwefelsaure  Magnesia    .    .  129      » 

Schwefelsaures  Nairon      .    .  231      » 

Kochsabs 76      » 

Kieselerde 32     i> 

Pbo6phor8aurerKalku.Bism  .  Unbestimoftt 


876  Küogr. 

So  kommen  in  dem  Wasser,  welches  das  Vieh  trinkt,  jahrlich 
nahe  an  900  Kilog.  anorganische  Substanzen  in  den  Dunger,  die 
zum  gröfsten  Theil  den  PQanzen  nothwendig  sind ;  Kalk ,  Mag- 
nesia, Schwefel,  Kochsahs,  Natron,  Kieselsäure.  Man  begreift 
daher,  wie  die  Pflanzen,  welehe  eine  betrachtliche  Menge  Wasser 
aufnehmen,  dem  Gute  eine  bed^tende  Menge  alkalischer  nnä 
Erdsalze  zufahren,  welche  zuletzt  zum  grofsen  Theil  zumlHlnger 
hinzukonamen. 

Die   Menge  von  Salzen,  welche  gewisse  Quellen  an  die 
Oberfläche  der  Erde  fuhren,   ist  in  der  That  bemerkenswerth ; 
der  artesische  Brunnen   von  Grenelle,  dessen  Wasser  man  für  ^ 
sehr  rein  hält,  fbhrt  jährlich  etwa  60000  Kilogramme  davon  *). 


*)  Nach  einer  gefälligen  Hittheilung  des  Hrn.  Ingenieur  Mary,  der  die 
Aufsicht  über  die  Brunnen  su  Paris  führt,  liefert  der  ^Bronnen  m 
Grenelle  täglich  1100  Kubikmeter  Wasser.  Nach  der  Analyse  von 
Payen  führt  dieses  Wasser  jährlich  mit  sich  : 

Kohlensauren  KaUL 27375  KUogr. 

Kohlensaure  Magnesia     ....  d840      ^ 

Kohlensaares  KaU 12045  „ 

Schwefelsaures  Kali 4745 

Chlorkalium       4380 

Kieselsaure 2190  „ 

Organische  Substanzen    ....  3285  „    . 

59860  Küogr. 
Aonal.  d.  Chemie  u.  rbtirm.  LIX.  Bd«  3.  Rift.  22 


9» 


r 


8910        Liehig^  «fttfr  die  ehemwche  tkiermuAimg  der 

Das  Verhälüiflis  and  die  NaUnr  der  in  dem  Trinkwasser  enthal- 
tenen Salze  sind  aarserordenttich  Teracbieden,  auefa  liat  man 
bemerkt,  dafs  die  Quellen  und  Bacbe  nickt  gleich  befnichtenfl 
sind  und  za  einer  Zeit,  in  der  man  rieh  ernstlich  mit  der  Be« 
Wasserung  beschäftigt,  glaube  ich  das;  was  ich  schon  anderswo 
gesagt,  wiederholen  an  müssen  :  dafs  für  dap  Ackerbau  eine 
grundliche  Untersochong  daa  Wassers  aof  seinen  Gehalt  an 
Salzen  von  dam  gröbten  Nutzen  seyn  würde  *}. 


Ueber  die  chemische  Untersuchung  der  SoolmuUer- 

lauge  fu  Unna; 
von  J.  Liebig, 


I.    Allgemeine  Eigenschaften  der  Lauge, 

Die  Lauge  von  Unna  ist  ein  braungelbes,  dickflüssiges 
quidnm  von  safaugem^  aber  vorstechendem  Bittersalzgescbmack. 

Das  specifische  Gewicht  ist  =  i,3252  bei  12^  Reaumor. 
Weder  Kurkuma  noch  Lakmus  werden  von  der  Soole  verändert; 
ihre  Reaction  ist  neutral 

II.    Analytische  Untersuchung  der  Lauge. ' 

A.  Qualitative. 

1«    Der  Sauren  und  SafaEbikler« 
Durch  Zusatz  von  CUorharium  entstand  nach  einigen  Mi- 
nuten eine  höchst  unbedeut^de  Trübung,  welche  sich   in  Sal- 
petersaure nicht 


**)  ^conomie  rurale,  Tom.  IL  S.  252. 
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Satpetenaures  Säber  mit  etwas  Saipelersaare  sur  Soole 
gefügly  gab  einen  omfangreicben  Niederschlag. 

Eine  Quantität  der  Matterlaoge  mit  Chlor  bebandelt,  wurde 
rothgelb,  eine  Farbe,  welche  an  damit  geschüttelten  Äether 
überging.  Der  Aether  liefs  sich  durch  Schütteln  mit  Aetzkali 
enträrben.  Die  Aetzkalilauge  eingedampft  und  schwach  geglfiht 
der  Salzruckstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsaure  und 
Braunstein  abdestillirt^  gab  in  ziemlich  reichlicher  Menge  Tropfen 
einer  hyacinthrothen  Flüssigkeit 

Eine  Probe  mit  Starkekleister  versetzter  Lauge  wurde  durch 
Zusatz  von  wenig  Chlorwasser  sehr  stark  blau  gefärbt. 

Es  sind  daher  Schtcefelsäure  y  Chlor ,  Brom  und  Jod  in 
der  Lauge. 

a 

2.    Der  Basen. 

•  m 

Ammoniak  bringt  —  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  — 
keine  Fallung  hervor.  Dagegen  scheidet  Schtoefekunmomum 
eine  Spur  von  Schwefelmangan  ab. 

Kleesaures  Atnmomak  gab  in  der  Lauge,  welche  vorher 
mit  Ammoniak  und  Salmiak  versetzt  war,  einen  reichlichen 
weifsen  Niederschlag;  ebenso  phosphorsaures  NiUron  in  der, 
von  diesem  Niederschlag  abfiltrirtoD  Flüssigkeit 

Chlorplatm  fällte  aus  der  mit  viel  Spiritus  vermengten  Lauge 
ziemlich  viel  geU)es  Chlorplatinkalium.  Nach  Abscheidung  der 
Erden  mit  Baryiwasser  und  kohlensaurem  Ammoniak  blieb  eine 
in  Würfeln  krystallisirte  Salzmasse,  welche  nicht  blos  aus  Chlor- 
kalium bestand ,  sondern  auch  aus  Kochsais,  —  Die  Auflösung 
dieser  Salzmasse  mit  phosphorsaurem  Natron  und  etwas  kohlen- 
samrem  Natron  versetzt,  zur  Trockne  verdampft  und  wieder 
gelöst,  liefs  spärliche  Flocken  von  phosphorsanrem  Natron-Lithion 
zurück. 

Die  Lauge  enthält  demnach  Kalk,  BiUererde,  Natron,  KaUy 

22* 
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nebst  Spuren  von  Mangan  und  Uthionj  so  wie  eine  verschwin- 
dende Menge  von  Ammoniak,  welche  sich  beim  Uebergiefsen 
von  Lauge  auf  Aelzkalk  entwickelt. 

B.    Quantitave  Untersuchung. 

1.    Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  überhaupt. 

a)  Es  hüileriiefsen  3,350  Grm.  Laug;e,  mit  Salmiak  versetzt, 
eingedampft  und  geglttht  : 

1,189  Rückstand, 

dtenso  3,2833 1,033         , 

und      5,573 1,888         , 

entsprechend  : 

1)  ^,702  pC. 

2)  34,323    „ 
'               3)    33,878    „ 

33,967  im  Mittel 

b}  Hit  Schwefelsäure  im  UeberschuFs  versetzt,  zur  Trockne 
verdampil  und  geglüht  gaben  : 

1)  5,8125  Grm.  Lauge  2,4435  Rückstand 

2)  5,5710    ,       .  „      2,337 
entsprechend  : 

1)    42,038  pC. 
23    41,950  pC.  Rückstand 
schwefelsaurer  Salze;  im  Mittel 

41,994  pC. 

2.    SchwefelsauregehalL 

Mit  Chlorbarium  versetzt  gaben  83,011  Grm.  Lange  0,014 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,0058  pC.  Schwefelsaure 
und  0,00992  pC.  schwefelsauren  ^alk. 
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3.  Brombestimmong. 

Eine  Qoantität  Lauge  ward  mit  Salzsäure  und  Braunstein 
abdestillirt  und  das  möglichst  gekühlte  Destillat  in  Kalilauge  auf- 
geCangen.  Nachdem  durch  Eindampfen  und  Glühen  die  Sauer- 
stoffsauren des  Broms  zerstört  waren ,  geschah  die  Fällung  der 
wiederaufgelösten  sauer  gemachten  Salzmasse  mit  Silberlösung. 
Der  Niederschlag  war  von  stark  ins  gelbe  gehender  Farbe.  Auf 
diese  Art  gaben  166  Grm.  Lauge  einen  Siibemiedecschlag  von 
1,735  Grau  —  Als  davon  1,7145  Grm.  in  -geschmolzenem  Zn- 
stand mit  Chlorgas  zersetzt  wurden ,  sa  wogen  sie  .  nach  dem 
Versuch  nur  noch  1,6065  Grm.  Der  Gewichtsverlust  betrug 
also  0,108  Grm.  —  Hieraus  berechnet  sich  'der  Bromgehalt  auf 

■ 

'  0,1229  pG.,  was  0,14281  pC.  Brommagnesium  entspricht. 

Zur  Stütze  dieser  Bestimmung  «diente-  ein  anderer  directer 
Versuch^  in  welchem  10,774  Grm.  des  Niederschlags  (aas  der 
Ijauge  mit  Silbersalpeter  erhalten)  im  Chlorstrom  0,012  Grm. 
verloren.    Daraus  berechnen  sich  0,1849  pC.  Brom. 

4.  Jodbestimmung. 

Durch  Zusatz  von  Chlorpalladium ,  Erwärmen  und  längeres 
Stehenlassen  schieden  sich  : 

1)  aus  83,011  Grm.  Lauge  0,026  Grm.  Jodpalladium 

2)  „    83,011     „        „       0,024    „ 

3)  „  104,341     ,        ,       0,031   „ 

entsprechend  : 

13    0,02203  pC.  Jod 

2)  0,02033    «     „ 

3)  0,02090    „    „ 

0,02112  pC.  im  Mittel  in 

0,02323  Grm.  Jodmagnesium  enthalten. 

f 
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5.    Ghlorbesfiminuner. 

Von  der  mit  Salpetersäure  angesäaerlen  Laugfe  gaben  durch 
Zngufs  von  Silberlösunfif  : 

1)    1,821  Grm.  liBuge  1,655  Grm.  Niederschlag 


oder  : 


2)    6,046    „ 

» 

5,5(M     , 

3)    2,743    „ 

» 

2,496    , 

» 

1) 

90,884  pC. 

2) 

90,986    „ 

k 

3} 

90,959    „ 

90,943  pC.  im  Mittel.  Werden  davon 
0,29269  Grm.  Bromsilber  und  0,039209  Grm.  Jodsilber  (also, 
zusammen   0,3319  Grm.)  abgerechnet,   so  bleiben   90,611   pC. 
Chlorsilber,  worin  22,3534  pC.  Chlor  enthalten  sind. 

6.    Kalkbeslimmung. 

Mit  lileesaurem   Ammoniak  gefällt    und   der  Niederschlag 
geglüht  lieferten  : 

1)    5,816  Grm.  Lauge  1,149  Grm.  kohlens.  Kalk 


2)    4,334 

j> 

„      .0,857    , 

3)    5,679 

f) 

j.       <,H4     n 

entsprechend  : 

f 

1) 

21,824  pC.  Clitorcaicium 

2D 

21,856    5)          1) 

3) 

21,679    »           » 

21,786    «  im  Mittel. 

Aus  B.  2)  ersieht  man,  dafs  mit  der  Schwefelsäure  verbun- 
den sind  0,00412  pC.  Kalk  =  0,008  pC.  Chlorcalciuin.  Nach 
Abrechnung  dieser  verbleiben 

21,778  pC.  Chlorcaicium  im  Mittel. 
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7.    Bittererdebestiromung. 

Der  geglühte  Niederschlag ,  erhalten  auf  Zusatz  von  phos- 
phorsaurem Ammoniak  zur  Flüssigkeit^  welche  von  dem  koh- 
lensauren Kalk  abfihrirt  worden  (60)  betrug  auf  : 
1}  5)816  Gnn.  Lauge  0,625  Grm.  phospborsaure  ßittererde 
2D4^34      «        «     0,445      „ 
enisprechend  : 

1)  9,176  pC.  Chlormagnesium 
2)8,758    „ 

8,967    „    im  Mittek 

Der  BromgehaH  der  Lauge  bindet  0,01989,  der  Jodgehalt 
0,002118,  »Mammen  0,022011  Magnesium  er  0,10517  Chlor- 
magnesiam,  so  dafs  : 

8,967  —  0,10517  =  8,862  pC.  ChlörmagfUaimn  bleiben. 

8.    Cblorkaliumbestimmung. 

Mit  Spiritus  vermischt  und  mit  Chlorplatin  im  Ueberschufs 
versetzt,  gaben  : 

1)  5,515  Grm.  0,196  Grm.  Chlorplatinkalium 
2)5,556     „    0,197      „ 
3)  83,011    ^    2,680      »  „ 

entsprechend  :  ' 

1)  1,0863  pC.  Chlorkalium 
23  1,0862    , 
3)0,9868    „ 

1,0531     „    im  Mittel. 

9.    Kochsalzbestimmung. 

Nacheinander  mit  Barytwasser  und  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak geFällt,  fainterlieben  *  10,906  'Grm.  Lauge  nach  dem  ein- 
dampfen und  Glühen  0,331  =  3/)35  pC.  Salzrückstand.  Nach 
Abzug  der  1,0531  pC.  ^lorkalium  bleiben  1,982  pC.  Kochsah. 
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Ferner  bleiben ,  nach  Abmg  der  ubrif^  Bestandlheile  von 
dem  Saligehalt  der  Lange  fiberhaopt,  fiir  Kochsalz  =  2,255  pC. 

Endlich  findet  man  dasselbe,  wenn  die  einzelnen  Chlor- 
metalle als  schwefelsaure  Salze  berechnet  und  von  der  Summe 
derselben  {ser^,  B.  1.  b.)  abgezogen  werden,   zu  2)404  pC. 

Es  folgt  nun  aus  : 

13  1,982  pC.  Kochsalz      < 

2)  2i255     „         y» 

3)  2,404    T)         » 


2,213 


im  Mittel 


DL    ZiMmmengtelhmg  der  eerecUedenen  Bendtate. 
Nadi  dßr  vorgehenden  Analyse  enthält  die  Soolmutterlauge 
zu  Unna  in  1  Pfund  =  7680  Gran. 
2i)  in  bestimmbarer  Menge  .- 


Chlorcalcium  . 
Cblormagnesium 
Brommagnesium 
Jodmagnesium 
Kochsalz  .  . 
Chlorkalium  . 
Schwefelsaurer  Kalk 


Gran. 
1672,50 

681,30 

10,97 

1,78 

169,96 

80,87 

0,76 


oder  in  100  Theilen 


•  1 

2618,14, 

»len  : 

Theile 

Chlorcalcium  .     .    . 

21,778 

Chlormagnesium  .    . 

8,862 

Brommagnesium .    . 

0,1428 

'Jodmagnesium     .    . 

0,02323 

Kochsalz    .... 

2,213 

Chlorkaltum    •    .    1 

0,00992 

Schwefelsaurer  Kalk 

1,053 

34,091. 
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b)  iD  UDwigbarer  Menge  : 

Mangan, 
Lithium, 
Ammoniak. 

IV.    Controüe  der  Analyse. 

1.    Aas  dem  Glührückstand  der  Salzsoolenlauge. 

Ab  Samme  der  einzeh  bestimmten  Bestandtheile  ei^b  sich  oben 

=  34,091 
diiect  (B.  1.  b.)  fand  man  =  33,967  im  Mittd. 

2.    Ana  dem  Rückstand  der  mit  Schwefelsäure  ein- 
gedampften Lauga 

Wenn  jene  Chknrmetalle  unter  DL  1.  a.  als  schwefelsaure 
Salze  berechnet  werden,  so  findet  man  : 
Schwefelsauren  Kalk       26,7190  (a.  d.  Chlorcaicium) 
Schwefelsaure  Bittererde  11,2110  (a.  d.  Chlormagnesium) 
„  n  0,0954  (^a.  d.  Brommagnesium) 

ji  y,  0,0101  Qb.  d.  Jodmagnesium) 

Schwefelsaures  Natron       2,6920  C&*  d.  Kochsalz) 

»  Kali  1,2320  (a.  d.  Chlorkalium) 

zusammen  41,9595,   wozu  an  vorhandenem 
schwefelsaurem  Kalk  0,0099  kommen,  also  im  Ganzen 

41,9694   schwefelsaure  Sakse;    die 
direct  gefundene  Summe  (HI.  1.  b.)  ist  41,950  im  Mittel. 

3.    Aus  den  Chlorbestimmungen. 

Es  sind  enthalten  im  : 

Chlorcaicium  13,7976  Chlor 

Chlormagnesium  6,5270      „ 

Chlomatrium  1,3350      r> 

Chlorkaiium  *  .0,5000      ^ 


22,1596  Chlor. 
Diroci  wurden  22,353  pC.  Chlor  gefunden. 
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Nach  DL  siod  : 

1  Pfund  Jod  in  mveOlbr  5000  Pfdnd 

1      9    Brom»        9         äOO      „    Hutleriaiige. 

Bemerkung, 

Bei  seiner  Analyse  derselben  ^  aber  ber  weitem  weniger 
conoenCrirten ,  Soolmutteriauge  von  Unna  fand  R.  Brandes*} 
den  Jodgehalt  =:  0,029  pC^  also  sogar  noch  etwas  groEser,  als 
im  vorstehenden  Bericht  angegeben.  Dieser  Widerspruch  mit 
den  Versuchen  sob  B.  4  and  Brandes  eignen  Cwobei  es  ihm 
sehr  schwer  gefallen ,  das  Jod  qualitativ  nachzuweisen ,  was  bei 
0,029  pG.  sehr  leicht  und  sicher  ist)  erklirt  sich  darans,  dafs 
dieser  Analytiker  das  Jod  nicht  mit  einem  Palladiumsalz,  sondern 
nach  damaliger  Art  bestimmfe,  indem  er  alles  ab  Jodsilbar  an- 
sprach,' was  Ammoniak  von  den  SilbemiederseUag  ungelöst 
zurückliefs. 


^)  ArchiT  der  Pharmacie  D.  Reihe  XV.  Bd.  2.  Heft«  Brandes  unter- 
suchte die  eigentliche  Motterlauge  in  I/niM  und  erhielt  seiner  Zeit 
das  untenstehende  Resultat.  Neuerdings  dampft  nan  dieae  Mutter- 
lauge der  Salzpfannen  besonders  ein  und  erhSlt  neben  unreinem 
Kochsalz  zu  Fal)rikzwccken  eine  neue,  stfirkerc  Mutterlauge,  welche 
der  Gegenstand  der  vorstehenden  Analyse  war. 

Brommagnesium  Ofiß7  (0,058  Br) 

Jodmagnesium  0,032  (0,029  S) 

Chlomatrium  7,446 

Chlorkalium  2,292 

Chlorcaldum  9,985 

Chlonnagnesiam  7,887 

Gyps  0,057 

27,766 
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Ueber  die  Zusammensetzung  des  sogenannten  Schwe- 
fdcyans  und  über  eine  neue  schwefelhaltige  Säure  * 

der  Mellonreihe; 

von  Alexander  Jameson. 


Es  hat  sich  durch  die  Untersochimgen  versehiedener  Chemiker 
ergeben,  dafs  der  K^er,  der  durch  Einwirkung  van  Chlor  auf 
Schwefeloyankalium  entsteht,  das  sogenannte  Schwefelcyan ,  ein 
Gemenge  verschiedener  Substanzen  ist,  und  dafs  seine  Zosain* 
mensetzung,  je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit  und  der 
Daner  der  Einwirkung  des  Chlors,  wechselt  * 

Auf  Veranlassung  und  unter  der  Leitung  des  Hrn.  Prof. 
V.  Liebig,  dem  ich  hiermit  für  seinen  gütigen  Rath  meinen 
Dank  ausdrücke,  habe  ich  mich  mit  diesem  sogenannten  Schwe- 
felcyan  und  einem  Theil  seiner  Zersetzungsproducte  beschäftigt 
and  bin  hierbei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt. 

Wenn  man  das  Schwefelcyan  mit  Wasser  kocht,  so  bemerkt 
man  deutlich  einen  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff,  und  man 
findet  in  dem  Wasser  Schwefelcyanwasserstoffsäure ,  nebst  einer 
geringen  Menge  eines  gelben,  schwefelhaltigen  Körpers  gelöst, 
während  der  gröfsere  Theil  des  Schwefelcyans  zurückbleibt. 
Wiederholt  man  diese  Operation,  so  lange  das  Wasser  beim 
Kochen  noch  etwas  auflöst,  so  bleibt  ^  rein  gelbes  Pulver  zu* 
rück,  das  folgende  Resultate  bei  der  Analyse  gab. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  : 
L    0,5110  Grro.   Substanz    0,3580  Grm.    Kohlensaure    und 

0,0717  Grm.  Wasser. 
H.    0,4505   Grm.    Substanz    0,3180  Grm.    Kohlensäure    und 
0,0650  Grm.  Wasser. 
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Der  Stickstoff  wurde  nach  der  qualitativen  Methode  be- 
stimmt, wobei  ein  VerhältniTs  von  Kohlensäure  zu  Stickstoff  = 
2 : 1  gefunden  wurde.  Der  Schwefel  wurde  nach  dem  Schmelzen 
der  Substanz  mit  einer  Mischung  von  schwefelfreiero  Kali  mit 
Salpeter  ab  scliwefelsaurer  Baryt  bestimmt 
DL    0,3764  Grm.  Substanz  gaben  1,3950  Grm.  schwefelsauren 

Baryt 
IV.    0,2647  Grm.  Substanz  gaben  0,9813  Grm.  schwefelsauren 
Baryt 
Es  läfst  sich  hieraus  die  Formel  : 

C4  N,  S4  H,  0 
aMeiten,  wie  sich  aas  folgender  Zusammenstellung  der  procen- 
tiscken  Werthe  ergiebt  : 

berechnet  gefondeB 


\ 

I. 

IL 

HL 

IV. 

4  Aeq.  Kohlenstoff 

300 

19,04 

19,10 

19,24 

j> 

» 

2    T    Stickstoff 

350 

22,22 

22^28 

22,44 

9) 

» 

4    9    Schwefel 

800 

50,80 

» 

y> 

50,88 

50,j 

2    S9    Wasserstoff 

25 

1,58 

1,56 

1,60 

n 

» 

1     n    Sauerstoff 

• 

iOO 

6,36 

» 

» 

» 

» 

1575  100,00. 
Man  kann  daher  diesen  Körper  betrachten  als  bestehend  aus : 
1  Aeq.  Schwefelcyan  C«  N    St 

1     „    Schwefelcyanwasserstoffsaure     C,  N    Ss  H 
1     «     Wasser  H    0 


C4  N,  S4  H»  0 
oder  als  Schwefelcyanwasserstoffsäure  mit  der  halben  Menge  von 
Wasserstoff,  verbunden  mit  1  Aeq.  Wasser. 

In  den  (ruberen  Analysen  des  Schwefeicyans  von  Parnell  '3 
und  Völckel^^  wurde  ein  um  etwa  2 Vi  pC.  gröfserer  Schwe- 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XXXIX  S.  196. 
*^)  BbcndM.  Bd.  XLIU  S.  90. 
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felgehalt  gefunden,  was  sich  leicht  daraus  erklart,  dafs  bei 
dem  Bebandeln  mit  kochendem  Wasser,  wie  früher  erwähnt, 
schwefelreichere  Frodacte  austreten. 

Es  wurde  schon  früher  von  Lieb  ig*}  ^wahnt,  dafs  wenn 
man  das  sogenannte  Schwefelcyan  in  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkaiium  auflöst ,  durch  Zusatz  einer  Säure  ein  gelblich- 
weifser,  schleimiger  Niederschlag  entsteht,  der  indessen  nicht 
weiter  untersucht,  wurde.  Ich  habe  mich  genauer  mit  diesem 
Körper  beschäftigt  und  habe  dabei  folgendes  gefunden. 

Das  sogenannte  Schwefelcyan  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in 
dem  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  auf.  Die  filtrirte  Lösung  giebt^  mit  Essig- 
säure versetzt,  einen  gelblichweifscn  Niederschlag,  der  bei  der 
Untersuchung  sich  als  eine  Schwefel-  und  stickstoffhaltige  Säure 
zeigte. 

Nach  zahlreichen  Versuchen  zeigte  sich  folgende  Methode 
als  die  beste  zur  Darstellung  der  Säure.  Zu  einer  ziemlich 
concentrirten  Lösung  von  SchwefelwasserstofT-Schwefelkannm 
setzt  man  so  lange  Schwefelcyan,  bis  die  Flüs^gkeit  seihst 
beim  Sieden  nichts  mehr  auflöst.  Es  bleiben  hierbei  immer 
geringe  Mengen  eines  braunen  Körpers  ungelöst,  und  in  der 
Flüssigkeit  findet  man  eine  ziemlich  bedeutende  Quantität  Schwe- 
felcyankalium.  Die  filtrirte  Lösung  hält  man  hierauf  zehn  bis 
zwölf  Stunden  im  Sieden,  woraufman  sie  abkühlen  läfst  und  durch 
Essigsäure  neutralisirt.  Es  entsteht  hierbei  ein  reichlicher  Nie- 
derschlag, der  aus  der  Säure,  mit  einer  beträchtlichen  Menge 
von  Schwefel  gemischt,  besteht;  ein  Theil  der  Säure  bleibt  ge-- 
löst  und  läfst  sich  durch  Abdampfen  der  Lösung  gewinnen. 

Um  die  Säure  rein  darzustellen,  wascht  man  den  Nieder- 
schlag mit  Wasser  gut  aus  und  behandelt  ihn  in  der  Kälte, mit 


*)  Dies«  Annal.  Od.  XXXIX  S.  212. 
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wässerigem  Ammoniak,  welches  die  Saure  löst  und  den  Schwefel 
beinahe  vollständig  zurücklafsi.  Die  fihrirte  Lösuiig  wird  warm 
stehen  gelassen,bis  jede  Spur  von  Schwefelammonium  verschwunden 
ist,  worauf  sie  mit  Thierkohle  versetzt  und  so  lange  gekocht 
wird,  bis  auf  Zusatz  einer  Mineralsaare  ein  schneeweifser  Nie* 
derschlag  entsteht,  welcher  die  Säure  im  Zustande  der  Reinheit 
darstellt.  ' 

Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  und  selbst 
in  siedendem  Wasser  nur  in  geringer  Menge,  woraus  sie  sich 
beim  Erkalten  in  selu:  kleinen,  weifsen^  nadeiförmigen  Krystallen 
absetzt.  Fällt  man  daher  die  Lösung  eines  Salzes  durch  eine 
Säure,  so  erhält  man  sie  in  pulverähnlichem  Zustande.  Auch 
in  Alkohol  und  Aether  ist  die  Säure  beinahe  unlöslich. 

Sie  ist  vollkommen  geschmacklos,  aber  ihre  Lösung  röthet 
Lackmuspapier.  'Erhitzt ,  zersetzt  sie  sich  in  Schwefelwasser- 
stoffgas, welches  entweicht  und  in  zurückbleibendes  Mellon. 
Schon  bei  emer  Temperator  von  140  —  150^  C.  b^innt  die 
Zersetzung,  die  in  höherer  Temperatur  vollständig  wird.  Mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erhitzt,  entweicht  Schwefelwasser- 
stoff, und  man  erhält  im  Rückstände  Cyanu]:3äure.  Auch  mit 
Salpetef^äure  erhitzt,  bleibt  Cyanursäure  zurück. 

Läfst  man  durch  die  Lösung  des  Kalisalzes  der  Säure  Chlor- 
gas streichen,  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  den  ich  für 
Schwefeimellon  zu  halten  geneigt  bin;  doch  habe  ich  ihn,  aus 
Mangel,  an  Zeit,  noch -nicht  näher  untersucht. 

Nach  der  eben  beschriebenen  Methode  gereinigt,  gd^  die 
Säure  bei  Her  Analyse  folgende  Werthe. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannl,  gaben  : 

L    0,3097   Grro.   Substanz    0,2567    Grm.    Kohlensäure    und 
0,0750  Grm.  Wasser. 

IL    0,3150   Grm.  Substanz    0,2600  Grm.    Kohlensäure    und 
0,0762  Grm.  ^V^asser. 
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Der  StickstoffgehaU  wurde  nach  der  qaaiilaliven  Methode 
bestimmt^  wobei  ich  auf  440  CC  Kohlensaure  291,5  CC.  Slick- 
gas  erhielt,  was  ein  Verhältnifa  von  Kohlenstoff  zu  Stickstoff- 
äquivalenten  =:  3  :  2  anzeigt. 

Der  Schwefel  wurde  auf  die  früher  erwähnte  Weise,  nach 
dem  Schmelzen  mU  Kali  und  Salpeter  als  schwefelsaurer  Baryt 
bestimmL 
nL    04101  GroL  Substanz  gaben  0,2000  Gnn.  schwefelsauren  . 

Baryt 
IV.    0,3029  Gfut  Substanz  gaben  O^SSOO  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

Diese  Bestimmungen  geben  in  100  Theilen  : 


1 

f. 

D. 

IQ. 

IV. 

Kohlenstoff 

22,60 

22,51 

» 

3» 

Wasserstoff 

2,69 

2,68 

n 

■ 

9 

Stickstoff 

35,15' 

35,02 

9 

» 

Schwefel 

» 

f> 

39,99 

39,8a 

Es  fahren  diese  Zahlen  zu  folgender  Formel  : 

Ce  N4  S4  H4, 
die  in  100  Theilen  verlangt : 


6  Aeq.  KohlenstolT 

450 

22,50 

4    »    Slickstoir 

700 

35,00 

4    „    Schwefel 

800 

40,00 

4    n    Wasserstoff 

50 

2,50    . 

2000  100,00.    ' 

In  dieser  Formel  ist  1  Aeq.  Wasserstoff  vertretbar  durch 

1  Aeq.  eines  Metalls.     Die  Sfture  kann  betrachtet  werden  als 

# 

eine  Verbindung  von  Mellon  mit  Schwefelwasserstoff,  und  Uire 
Zerlegung  in  der  Wärme  und  durch  Säuren  dient  zur  Bestä- 
tigung dieser  Ansteht  Ich  werde  sie  daher  Sdkwefebnellon^ 
wauersiofjpmäre  nennen. 
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Die  Ealslehiiiigsweifle  d&r  Siore  labl  och  io  foigeoder  Weise 
darstellen  : 
Cs  N4  S4  -h4CKS,SH)+6H0=Ce  N4  S4J,  K  +  TSH-hKSs 

Scbwefelcyaa  Schwefefanelloiikaliiiin. 

+  2  CKO,  CO»)- 

Es  entweicht  Schwefelwasserstoff,  in  der  Lösong  findet 
mfHi  Schwefelmellonkaliam ,  kohlensaures  KaU  nnd  mne  höhere 
Schwefelnngsstofe  des  Kaliums,  die  beim  NeoCralisiren  mit  Es- 
sigsaure unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  Schwefel 
fallen  läfst^  der^  wie  früher  erwähnt,  mit  der  Saure  zugleich 
niederrallt 

Die  Salze  der  Schwefehnelionwasserstoffsanre,  welche  ich 
untersuchte,  enthalten  sämmtlich  auf  1  Aeq.  Säure  1  Aeq.  Metall- 
oxyd. Die  Sake  mit  alkalischen  Basen  sind  alle  in  Wasser 
löslich  and  krystallisiren  in  schönen  bestimmbaren  Krystallen; 
auch  in  Alkohol  lösen  sie  sich;  ebenso  bildet  die  Saure  mit 
vielen  der  dgentlichen  Metalloxyde  krystallisiAare  Sabse. 

SchwefelmettonkaUum. 

Zur  Darstellun(|r  dieses  Salzes  wurde  die  Schwefefanellon^ 
wasserstoffsäure  in  einer  ziemlich  concentrirten,  erwärmten  Kali- 
'  lauge  gelöst,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  etwas  davon  aufnahm« 
Die  filtrirte  Lösung  gab  beim  Abkühlen  eine  reichliche  Krystal- 
lisation  in  farblosen,  glasgläncehden  Prismen,  zum  ein-  und  ein- 
axigen  JCrystallsystom  gehörig.  Dieses  Salz  löst  sich  aufseror- 
deutlich  leicht  in  Wasser  und  ebenso  in  Alkohol 

Es  verliert  bei  100*  C.  einen  Theil  seines  Wassers,  doch 
bedarf  man  «ur  vollständigen  Entfernung  desselben  einer  etwas 
höheren  Temperatur. 

Das  trockene  Salz  zerlegt  sich  beim  stärkeren  Erwärmen 
in  wegg'ehendes  Schwefelammonium ,  Blausäure ,  und  es  bleibt 
ein  in  Wasser  löslicher  Rückstand,  aus  dessen  Lösung  Salzsaure 


%  - 
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einen  gallertartigen  Niederschlag  fällt,    der  nicht  nälier  uiiti 
sucht  wurde. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
'  I.    0,6886  Grau  lafktrockne  Substanz  verloren ,   bei  120« 
getrocknet,  0,0876  Grm.  Wasser  =  11,73  pC. 

II.    0,6010  Grip.  Substanz,  bei  120«  C.  getrocknet,  gab 
0,2648  Gmn.  schwefelsanräs  Kali,  woraus  sich  dieFormi 

C«  N4  S4  H3  K  H-  3  aq. 

ergiebt,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

berechnet         gefunden 

Ce  N4  S4  H,  löST^^SoJä)       » 

lAeq.  Kalium  490,8    19,80    19,70 

1     ff    trockenes  Salz  2478,3  100,00 

3    n    Wasser  .         337,5    11,98    11,73 

^^— ^"— -^  ^— —^^^1^»»^.^— i^^^i^^.^— — ^■— 11^^— .^-.^^. .  ■  — ^»^— ^^ 

1     n    krystallisirtes  Salz     2815^ 

Schfoefelmettonnairium, 

Man  stellt  dieses  Salz  auf  dieselbe  Art  dar,  wie  das  ei 
sprechende  Kaliumsalz. 

Es  kryslallisirt  in  breiten  Tafeln,  die  durchscheinend,  fe 
glänzend  sind;  bei  rascher  Abkühlung  erhält  man  es  in  klein 
Blattchen  mit  Perhnutterglanz ,  tiiQ  mit  Cholsterin  Aehnlichk 
bibeiL 

Bei  der  Analyse  verloren  0,7622  Grm.  lufUrocknes  Si 
bei  120^  0,0982  Grm.  Wasser  =  12,89  pC;  und 

0,664  Grm.^  bei  120<'  C.  getrocknetes  Salz,  gaben  0,25 
Grm.  schwefelsaures  Natron;  entsprechend  der  Formel  : 

C«  N4  S4  H,  Na  +  3  aq., 

welche  folfonde  Werthe  verlangt  : 

Anual.  d.  Cbcinic  n.  Pharm.  LIX.  Bd.  3.  Heft.  23«  , 
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C«  N4  S4  H,  1987,5    87;81       » 

1  Aeq-Nabriom  290^    12,79    12,66 


i    »    trocknes  Sab  2278,4  100,00       n 

3    j>    Watter  337^    12^    12^ 


» 


Salz      261&,9. 


SckwefdmdloiibammL 

Die  beste  Methode  dieses  Salz  darzustellen,  besteht  darin, 
dafs  man  Tein^opidTerten  kohlensauren  Baryt  mit  Schwefelmef- 
lonwasserstoflüsänre  kocht,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht^ 
worauf  man  die  FKissigkeit  filtrirt  und  abdampft  Man  erhält 
hierdurch  dieses  Salz  in  farblosen,  nadeiförroigen  Krystallen  von 
einem  prachtigen  J)iamanlglamr,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
löseq.  • 

• 

0,5497  Grm.  lofitrockm»  Salz  Terioren ,  bei  i20^  C.  ge- 
trocknet, 0,0913  Grm.  Wasser  =  16,62  pC. 

04107  Gm.,  hei  120^  C.  getrocknetes  Salz^  gaben  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,2431  Grm.  Kohlensaure  und 
0,0530  Grm.  Wasser. 

0,4584  Grm.,  bei  120^  C.  getrocknetes  Salz,  gaben  0,2360 
Grm.  schwefelsauren  Baryt 

■  ■ 

0,3984  Grm.,  bei  120^^  C.  getrocknetes  Salz  gaben,  mit 
Kali  und  Salpeter  geschmolzen,  mit  Salpetersaure  ncutralisirt  und 
durch  Chlorbarium  gcTallt,  0,8160  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
woraus  sich  die  Formel  : 

C«  N4  S«  H,  Ba  +  5  aq. 

ableitet,  wie  folgende  Znsammenstellung  zeicft  : 
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&  Aeq.  Kohlenstoff 

455^  iS^l    16,04 

4    «    SÜckstoff 

700      24,60    83,90 

4    1»    Schwefel 

600      28,11    28,21 

3    «    Wasserstoff 

37,5      1,32     1,43 

1    9    Barium 

836,9   30,16    30,45 

1    ,    trocknes  Salz 

2844,4  100,00  100,03 

5    n    Wasser 

562,5    16,50    16,63 

1    f>    krystaUbirles  Salz     3406,9. 

Sckiii>efebneU(msir(mHunL 

Man  bereitet  dieses  Salz  a^f  dieselbe  Art,  wie  das  entspre*» 
chende  Bariumsalz;  es  krystallisirt  in  grofsen,  wachsgUnzendeD 
Tafeln,  die  dorchscheinend  sind  und  zirdem  zwei-  und  einaxigen 
Krystallsystem  gehören. 

0,5926  Grm.  iufUrocknes  Sabs,  vertoren  "^bei  120^  €•  ge- 
trocknet, 0,0886  Grm.  Wasser'  =  14,95  pC. 

0,5040  Grm.,  bei  120<>  C.  getrocknetes  Salz,  gaben  0,2203 
Grm.  schwefelsauren  Strontian.  • 

Diese  Zahlen  entsprechen,  der  Formel  : 

C«  N4  S4  Hs  Sr  +  4  aq., 
welche  folgende  Werthe  giebt  : 

berechnet        gefbodeo 

C«  N4  S4  H,  i967,5    78,39       n 

.  1  Aeq.  Strontium  547,3    21,61    20,80 


1    0    trocknes  Salz 
4    «    Wasser 


2534,8  100,00 

.  450,0    15,01    14,96 


1     n    krystallisirtes  Salz      2984,8. 

Schwrfdinelloncaleüim. 

« 

Es  wurde  nach  derselben  Methode   wie  das  Barytsalz  dar« 
gestellt,  und  man  erhält  es  in  farblosen,  glasgiänzenden  Krystallen, 

23* 
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▼on  der  Krystallfonn   des  Axinits,  die  zu  dem  eio-  und  ein- 
gliedrigea  System  gehört. 

0,5767  Gnu.  lufttrocknes  Salz ,  verloren  bei  120^  C.  ge- 
trocknet, 0,0647  Grin.  Wasser  =  11,21  pC. 

0,512  Grm^  bei  120<^  C.  getrocknetes  Salz,  gaben  0,1419 
Gnn.  kohlensauren  Kalk;  entsprechend  der  Fonnel  : 

C«  N4  S4  H,  Ca  +  2  aq., 
welche  berechnet  giebt  : 

berechnet         gefimden 

C«  N4  S4  H,*  l^T^T"^^       » 

1  Aeq.  Calcium  250,0    11,18    11,23 

1  »    Irocknes  Salz  2237,5  100,00 

2  »    Wasser  225,0      9,14    11,21 

1    »    krystallisirtes  Sähe      2462,5. 

mwefebneOonmagfmm. 

Auch  dieses  Salz  erhalt  man  leicht  auf  die  beim  Barytsalz 
angegebene  Methode.  Es  krystallisirt  in  feinen  glasglänzenden 
Nadeln  und  ist,  wie  die  übrigem  Salze,  in  Wasser  leicht  löslich. 

0,6657  Grm.  lufltrocknes  Salz,  verloren  bei  120<^  getrocknet, 
0,1593  Grm.  Wasser  =  23,93  pC, 

0^5064  Grm. ,  bei  120<»  C.  getrocknetes  Salz  gaben  0,1650 
Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  woraus  sich  die  Formel  : 

Ce  N4  S4  H,  Mg  +  6  aq. 
aUeitet,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

berechnet  gefunden 

C«  N4  S4  S3  1987X'"92^       j* 

1  Aeq.Hagnium  158,3      7,38      7,24 

r  »    trocknes  Salz  2145,8  100,00 

6    f»    Wasser  675,0  .  23,02    23^93 


krystallisirles  Salz      2820,8. 
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SchtoefebneüonsOber. 

Wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd  za  einer  Lösung  von 
Schwefclmeilonwasserstoffsäure  in  Ammoniak  fügt,  so  erhalt  man 
einen  volominösen  Niederschlag,  der  aus  weifsen  Flocken  besteht 
ond  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist. 

Dieser  Niederschlag  wird  am  Lichte  nicht  geschwärzt  und 
▼erträgt  eine  Temperatur  von  100®  ohne  sich  zu  zusetzen. 

Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  bei  100®  C, 
zeigte  er  folgende  Zusammensetzung  : 

0,4486  Grm.  Substanz  gaben  0,2230  Grm.  Kohlensaure  und 
0^0530  Grm.  Wasser. 

Der  Stickstoff  wurde  nach  der  qualitativen  Methode  bestimmt 
und  lieferte  dasselbe  Verbältnifs  zum  Kohlenstoff  =2:3,  wie 
die  Säure  selbst. 

Der  Schwefelgehalt  wurde  nach  der  früher  erwähnten  Me* 
thode  bestimmt  und  dabei  von  0,3562  Grm.  Substanz  0,6200  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  erhallen. 

Femer  lieferten  0,3998  Grm.  Substanz  0,2160  Grm.  Chlor* 
Silber. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  : 

Ce  N4  S4  Hs  Ag 
fiberein,  welche  verlangt  : 


berechnet 

gefanden 

6  Aeq.  Kohlenstoff 

'isolcr' läS» 

13,55 

4    „    Stickstoff 

700,0    20,97 

21,07 

4    i>    Schwefel 

800,0    23,97 

24,01 

3    »    Wasserstoff 

37,5      1,12 

1,31 

1    »    Silber 

9 

1350,0    40,46 

40,67 

1     r>    Schwefebnellonsi 

Iber  3337.5  100.00 

100.61. 
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Uebtf  eine  neue  Bfldungsweise  von  metaphosphor* 

saurem  Natron; 

von  DemMetben. 


Die  Umwandiunjf  der  drei  Modificalionen  der  Pbosphorsäure 
und  ihrer  Salze  in  einander,  beschränkle  sich  bis  jetzt  nur  auf 
Binfühning  freier  Basen  oder  auf  Wegnahme  derselben ,  sobald 
sie  flüchtig  waren,  durch  die  Hitze.  Soviel  mir  bekannt  ist»  hal 
man  noch  nicht  das  Verhalten  der  Salze^  besonders  in  der  Uitz«^ 
gegen  andere  stndirt,  wobei  also  die  Wahl  gegeben  wäre,  enl* 
weder   Siure  Coder  Salzbilder)  oder  Basis  aufzunehmeo  und  so 

« 

die  eine  oder  die  andere  Modification  za  bilden. 

Ich  erlaube  mir  das  Resultat  eines  Versqchs  mitzutheilen, 
den  ich  auf  Veranlassung  meines  verehrten  Lehpers,  des  Hm. 
Prof.  V.  Lieb  ig  I  in  dieser  Hinsicht  angestellt  haba  Das  Salz^ 
dessen  Verhalten  ich  studirte,  war  Chlorammonium.  Pyro* 
phosphorsaures  Natron  wurde  durch  Glühen  des  gewohnlichen 
phosphoraauren  Natrons :  PO»,  2  NaO  NO,  HO  bereitet,  mit  seinem 
gleichen  Gewicht  Salmiak  gemengt  und  rasch  zum  Glühen  er- 
hitzt Es  entwickelt  sich  Ammoniak;  die  geschmolzene  Salz- 
messe,  nach  Veijagung  des  überschüssigen  Salmiaks,  in  Wasser 
gelöst,  besafs  eine  saure  Beaction  und  bestand  aus  einem  Gei- 
menge  von  metaphosphorsaurem  Natron  und  Chiornatrium.  Durch 
Auskochen  der  Masse  mit  Alkohol,  der  mit  seinem  gleichen 
Tolum  Wasaer  verdünnt  war,  gelang  es  mir,  die  Salze  von 
einander  zu  trennen ,  indem  metaphosphorsaures  Natroif  znrück- 
blieb.  Das  rein  geweschene  Salz  wurde  nach  dem  Trocknen 
in  einer  Platmschale  geschmolzen.  Es  stellte  ein  schönes,  klares, 
an  der  Luik  zerfliefsliches  Glas  dar.  Behufs  der  Analyse  wurde 
es  in  Wasser  gelöst  und   mit  neutfalem  essigsaurem  Bleioxyd 
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versetzt,  wodurch  aHe  Phosphorsäure  an  Bleioxyd  gebenden 
Biederfiel*  Die  abfiitrfrte  Lofling  wurde  nnter  Zusatz  von  Schwe-i^ 
felsäure  eingreraucht  nnd  das  schwefelsaure  Natron  bestimint. 

■ 

L    1,2534  Grm.  Salz  gaben  0,857  Grni.  schwefelsaures  Na-< 

tron;  entsprechend  29,9  pC.  Natron. 
IL   3,6128  Grm.  Salz  gaben   2,482  Grm.  schwefelsaores  Na-* 
tron;  entsprechend  30,1  pC.  Natron. 
GipicheD  Aequvalenten  Phosphorsäure  und  Natron  entspricht 
ein  Procentgehah  von  30,4  Natron. 

Durch  die  Einwirkung  des  CMors  wurde  also  die  Hälfte 
des  Natrons  entzogen ,  während  die  Saure  in  die  einbasische 
Modiflcation  überging, 

BrwärvBt  man  eine  Auflösong  von  pyrophospborsasrim  Na»^ 
tron  mit  Sahniak,  so  wird  Ammoiuak  ausgetrieben;  aliein  hier 
konnte  sich  kein  metaphosphorsaures  Salz  gebildet  haben,  indjMn 
dieses,  mit  Wasser  erwärmt,  bekanntlich  in  pyrophosphorsaures 
und  dieses  oidlich  in  dreilMsisehes  Salz  übergeht. 


lieber  Oxydation; 
von  jP.  C.  BoudaiUL 


Na^idem  der  Veif.  die  bis  jetzt  bekannten  Oxydationsimllcl 
abgdUMMleit,  über  die  Uni^scheidun^  der  Oxydation  von  der 
Verbrennung  gesprochen,  die  Wirkung  des  Sauerstsffs  anf  orgar 
iiisohe  Körper  fn  vier  Klassen  getfaeilt  und  noch  einige  Be-> 
flMrkttngen  über  die  Oxydation  anorganischer  Körper  gemacht 
httt,  geht  er  zur  Oxydation  dtirefa  Cyan,  eines  sich  auch  in  dieser 
Beziehung  den  Hak)iden  anreibenden  Körpers,  «ber. 
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Oxjfdation  durch  Oywi.  —  Bei  dem  Zasammenhringe«  von 
Cyan  mit  Alkalien  entstehen  den  dnrdi  Chlor  erhalteoefi  gmiz 
analoge  Phniucte.  Mit  Kali  zusammengebracht ,  entsteht  Cyan- 
kalium  and  cyansaores  Kall. 

Es  handelte  sich  nun  noch  darum,  zu  finden,  ob  das  Cyan 
im  Stande  sey,  wie  das  Chlor,  dufck  Zersetzung  von  Wasser 
und  Alkalien,  bei  Gegenwart  von  gewissen  andern  Körpern, 
letztere  zu  oxydiren.  Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Cyaos,  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  war  bei  diesen  Versuchen  ein  Uindar« 
nifs,  wekhes  zuerst  beseitigt  werden-  mufste.  Man  raufiste  eine 
Verbindung  substifuir^,  wdche  das  Cyan  nur  locker  gebunden, 
in  einem  leichter  zur  Wirkung  gelangenden  Zustande  enthielt 
Eine  solche  Verbindung  glaubte  der  Verfasser  in  dem  Ferrid- 
cyankalium  gefunden  zu  haben.  Die  leichte  Zersetzbarkeit  dieses 
^Salzes  und  die  bei  der  Zersetzung  entstehenden  Producte,  schienen 
seine  Wahl  zu  recfatfert^en.  ^, 

Aetzkaii  mit  Feijricjcyaflkalinm  zusammengebracht,  bewirkte 
keine  Veränderung,  selbst  nicht  nach  langer  Zeit,  nur  beim 
'  Kirchen  der  concentrirten  Flüssigkeit  schied  sich  Eisenoxyd  unter 
Bildung  von  Ferrocyankalium  und  Cyankaiium  aus.  Brachte  man 
aber  einen  der  SaucrstofTaufnahme  fähigen  Körper  hinzu,  z.  B. 
Bleioxyd,  so  fand  eine  Oxydation  Statt,  beim  Erhitzen  der  Flus« 
sigkeit  bildete  sich  braunes  Bieihypeaexyd.  Die  Flüssigkeit  ent- 
hielt nur  noch  Ferrocyankalium« 

Bringt  man  eiji  Manganoxydulsalz  oder  bei  Abschlufs  der  Luft 
gefilkes  Hanganoxydul  mit  Ferridcyankalium  und  Kali  zusammen, 
SD  erhalt  man  sogleich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Nie« 
derschlag  von  Hanganhyperoxyd.  Die  Flüssigkeit  enthalt  Ferro- 
cyankalium. Mit  grofsen  Quantitäten  Kali  erhielt  der  Verfasser 
krystallisirtes  Hyperoxyd.  Wendet  man  anstatt  eines  Ueber* 
achusses  von  Ferridcyankalium  einen  Uebersohufs  des  Mangan* 
oxydulsalzQS ,  immer  aber  bei  Gegenwart  von  viel  Kali  an,  so 
kanp  mao   einen   rpthbrauoen   NiedtM^chhig   erhalten,    welcher 
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waimcheiniicb  Manganoxydatoxyd  ist  Der  Niederschkig  ist  noch 
nicht  «naiysirL 

Nickeloxyd  scheint  nicht  höher  oxydirt  zu  werden;  ebenso 
Kobaltoxyd,  doch  tritt  bei  letaterem  ein  Moment  ein,  wo  es 
oxydirt  seheint,*  wahrscheinlich  aber  durch  das  gebildete  Ferro- 
cyankalium  wieder  redacirt  wird. 

Das  Bleioxyd  bietet  die  schönsten  Reactionen  dar.  Bei  der 
Siedhitze  erhält  man  aus  einem  Bteioxydsalze  oder  aus  Bietoxyd 
io  alkalischer  Lösung,  braunes  Bleisuperoxyd.  Letzteres  fllllt  fast 
immer  in  krystaflbiischem  Zustande  nieder. 

Bei  Anwendung  eines  Ueber^uttes  von  Bleioxyd  und  ge- 
linder Erwärmung,  erhielt  der  Verfiisser  mehrmals  Minium. 

Ferridcyankupfer  oder  KopCeroxyd  mit  Ferridcyankalium  und 
Kali ,  giel>t  einen  schwarzen  Niederschlag  und  Ferrocyankalium. 
Zinnoxydulsalze  werden  durch  Ferridcyankalium  ebenfalls  höher 
oxydirt  Der  Verfasser  untersuchte  den  entstehenden  Nieder- 
schlag nicht,  gh0t  jedoch,  dafe  es  das  von  Främy  entdeckte 
zinosaure  Zinnoxydul  sey. 

Eine  Auflösung  von  Ghromoxyd  in  Kali  verwandelt  sieb 
bei  Behandlung  mit  Ferridcyankalium  in  der  Siedhitze  in  clirom- 
saures  Kali,  ein  Beweis  der  energischen  Wirkung  des  neuen 
Oxydationsmittels,  da  es  bis  jetzt  nicht  gelungen  war,  di|s  chrooi- 
saure  Kali  auf  nassem  Wege^  darzustellen. 

Gold  und  Silberoxyd  erleiden  durch  Ferridcyankalium  und 
Kali,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  keine  Veränderung ;  bei  einer 
der  Siedhitze  nahen  Temperatur  schlagt  sich  Eisenoxyd  nieder 
und  die  FIBssigkeit  enthält  dann  Ferrocyankalium  und  eine  Lösung 
des  entsprechenden  Cyanmetalls  in  Cyankaiium. 

Schwefel  kann  ebenfalls  zu  Schwefelsäure  oxydirt  werden. 

Gewisse  Säuren  können  sowohl  im  freien  als  gebundenen 
Zustande  bober  oxydirt  werden.  Die  phosphorige  Säure ,  die 
löslichen  untorphosphorigsauron  Salze  werden  in  phosphorsaure 
Sabe  verwandelt 
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Schweflige  Sfiure  giebt  Schwefels&nre,  die  sobwefljgiMnreii 
Salze  geben  schwerelsaure  Oxalsäure,  und  die  oxakauren  Saixe 
geben  fast  augeoblicklich  kohlensaure  Salze. 

Die  Erklärung  dieser  Erscbeimuif  en  gründet  sieb  auf  die 
leichte  Zersetzbarkeit  des  in  dem  Ferridcyaafcaliuffl  an  Cyan» 
kalium  gebundenen  Eisencyanids.  Sobald  sich  letzleres  von  erslereni 
getrennt  bat,  tritt  es  als  eine  Qudle  von  Cyan  au^  worin  denn 
seine  Wirksamkeit  besteht. 

Die  folgende  Formel  wird  dieb  versimiliehen  : 

Cys  Ffej  +  Cya  K,  =  Cy»  Fe»  +  Cyt  K,  +  Cy. 
Bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  und  Kali  erhill  man  : 
Cy»  Fe»  Cys  K,  +  Cy  +  KÖ  +  PbO 
=  Cyt  F«t  Cys  K,  +  CyK  +  PbO. 
=  2  Cy  Fe  Cy»  K,  +  PbO«. 
Nach  dieser  Formel  erhfilt  man  also  auf  1  Aeq.  Bleihyper- 
exyd  2  Aeq.  Ferrocyankaüum,  wie  es  ia  der  Thal  der  Fall  ist 
Das  Ferridcytfnkilium ,  wetehes  der  Verfinser  in  diesem 
Falle  als  Ferrocyankalium  minus  Kalium  mit  freiem  Gyno  be- 
trachte, ist  demnach  ein  Vertreter  des  Cyans. 


lieber  die  Wirkung   der  Kohle  auf  Metallsalze  und 

änige  vegetabilische  Stoffe; 
von  Fr.  Weppen. 


Obwohl  über  die  Eigenschaft  der  Kohle,  gewisse  Stofib  aus 
ihren  Auflösungen  zu  rollen,  schon  mancherlei  Erfahrungen  vor- 
liegen 9  so  schien  mir  doch  dieser  Gegenstand  noeh  nicht  «r* 
schöpft  und  eine  Fortsetzung  dara^jf  bezuglicher  Versnobe  «cht 
überflussig. 
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^lob  steHle  mir  zoersl  die  Frage,  ob  efaie  Kohle,  welche  zur 
FCIhngf  eine»  Metalls  bereits  gedient  hat  und  damit  gleichsam 
gooJMtigt  ist,  auch  noch  zur  Falhin*;  eines  andern  dienen  könne, 
aach  wenn  man  eine  andere  Reihenfolge  beobachte,  als  die.,  in 
welcher  ein  MotaH  das  andere  niederzuschlagen  pflegt. 

Es  wurden  demnach  200  Gran  einer  zur  Faltung  von  SuUi-^ 
mat  gebrauchten  Kohle  mit  einer  Auflösung  von  5  Gran  sohwe^ 
fdsanrem  Kupfer  in  2Vi  Unze  Wasser  geschüttelt.  Die  Reaction 
^ut  Kupfer  mit  Schwefel wasserstoiF  war  bald  sehr  gering,  das 
meiste  Kupfer  war  gefällt,  der.  Rest  fiel  nieiier,  nachdem  der 
FUssigkeit  einige  Tropfen  Aetzamaioniak  zugesetzt  worden. 

Die  Kohle  wurde  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit  eintNr 
Auflösung  von  3  Gran  schwefelsaurem  Eisenoxydul  geschüttelt. 
Als  nach  einiger  Zeit  keine  Reaction  mit  Keliumeisencyanid  in 
der  aUiltrirten  Flüssigkeit  sich  mehr  zeigte^  wurden  ferner  2  Gran 
schwefelsaures  Eisenoxydul  zugesetzt  Auf  diese  Weise  konnten 
nahezu  11  Grair  des  Salzes  durch  die  KoHe  zersetzt  werden. 

Diese  Versuche  bejahen  demnach  die  oben  gestellte  Fragen 
Es  Befs  sich  erwarten ,  dafs  diu  Fftiiung  der  Uetalle  rasoh  er- 
folgen würde,  wenn  man  die  oben  befolgte  Succession  von 
Quecksilber,  Kupfer  und  Eisen  umkahrte.  So  schlug  denn  auch 
die  Kohle,  welche  in  dem  letzten  Versuch«  zur  FaUung  des 
schwefeteanren  Eisenoxyduls  gedient  hatte,  aus  einer  Auflösung 
von  4  Gran  schwefelsaivem  Kupferoxyd,  wefehe  nach  un(|  nach 
Mgeaelzt  wurden  das  KupTer  bis  auf  ein  Geringes  viel  schneller 
nieder,  als  es  sonst  gefSltt  zu  werden  pflegt  und  die  darnach 
ausgewaschene  Kohle  wirkte  kräftig  auf  eine  SuMimMlösung, 
obwohl  sie  tki  Beginn  der  Versuche  schon  ganz  mit  QuecksUber 
Basätligt  war»  Diese  quecksilberhaltige  Kohle  wirkte  mm  «her 
UMh  auffaBehiJer  Weise  wieder  auf  schw^ielsattres  Eisenoxydui, 
von  welchem  wiederum  .beinahe  9  Gran  niedergeschlagen 
wurden. 


356      Weppen,  «6er  die  Wirkung  det  Kokk  auf  MdaUgatte 

Um  m  sehen,  ob»  wenn  eine  Doppeteerselzong  in  der  JtMe 
vorginge,  sich  das  neu  entstandene  Salz  in  Auflösung  befinde, 
wurden  40  Gran  Knooiienkoble  mit  10  Gran  schwerelsaurem 
Eisenoxydul  mehrere  Tage  in  Berfihrung  gelassen,  bis  die  Wir- 
kung beendigt  zu  seyn  schien,  dann  filtrirt,  gewaschen,  getrocknet 
imd  mit  einer  Lösung  \on  iO  Gran  Chlorbarium  geseiHtttelt  in 
der  KUte  ging  kein  Eisen  in  die  Auflösung,  wurde  aber  gekodit, 
60  gab  die  fillrirte  Flüssigkeit  eine,  obwohl  nur  geringe  Reaaion 
mit  Kaliumeisencyanid. 

Da  unter  Hitwirkung  von  'Kohle  Schwefelwasserstoff  und 
Sauerstoff  skh  der  Art  zersetzen ,  dafs  Schwefel  in-  der  Kohle 
ausgeschieden  wird,  so  liefs  sich  vermuthen,  dafs  Kohle  auch 
andere  Reactionen  begünstige.  Kohlensaure  schlägt  aus  Barytsaizen 
den  Baryt,  Schwefelwasserstoff  aus  Zink  und  Eisensalzen  das  Zinn 
und  Eisen  nicht  nieder,  es  war  die  Frage,  ob  diese  Fallungen  unter 
Mitwirkung  von  Kohle  nicht  Statt  finden  würden.  ~  Demnach  wurde 
Kohlensauregas  mit  Knochenkohle  geschüttelt  und  letztere  dann 
mit  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  von  Chlorbarium  übergössen. 
Der-Barytgehalt  liefs  sich  daraus  in  dieser  Weise  nk^ht  merklich 
vermindern.  Ebeo  so  wenig  gelang  es,  durch  eine  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigte  Kohle ,  Zink  und  Eisensalze  zu  zersetzen. 
Auch  salpetersaures  SUber  wurde  von  Wasserslofigas  niolit  zer-» 
setzt,  wenn  man  letzteres  in  eine  Auflösung  desselben  leitete, 
in  welcher  Knochenkohle  angeschlämmt  war,  obwohl  sich  im 
Kreise  der  galvanischen  Batterie  durch  Wasserstofl|[as  redncirtes 
Silber  auf  die  zum  Pole  dienende  Kohle  niederschkigen  solL 

Nach  früheren  Versuchen  ist  es  bekannt,  dafs  die  Kohle 
auch  eine  Reihe  organischer  Stoffe ,  namentlich  Bitterstoffe ,  aus 
ihren  Auflösungen  niederschlägt.  Dahingegen  scheint  sie  auf 
Salze  mit  alkalischer  Basis  nicht  zu  wirken.  Sie  könnte  daher 
zur  Abscheidung  der  Letztern  aus  den  vegetabilischen  Extraolen 
dienen,,  was  besonders  interessant  .wäre ,   wo  es  sich  um  Nach- 
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Weisung  Yon  Sulzen  mft  gewissen,  eigenlhumlicben  organischen 
Säuren  handelte.  Auch  Jhierflber  habe  ich  einige  Versuche  an- 
gestellt. 

Zwei  Unzen  Knochenkohle  worden  mit  einer  Auflösung  voii 
sechs  Drachmen  Wermuthextract  in  destillirtem  Wasser  digerirt 
Sobald  die  Flössigkeit  ihre  Bitterkeit  verloren  hatte,  wurde  filtrirt 
und  abgedampft.  Es  blieb  eine  sauer  schmeckende  und  reagvende 
brSonliche  Salzniasse  niruck,  ans  der  man  durch  Abspülen  mit 
Wasser  reinere  Krystalle  absondern  konnte.  Chlor,  SchwereU 
saure  und  Kali  liefsen  sich  lelbht  darin  nachweisen,  überdiefs 
aber  gab  die  Auflösung,  mit  Aetzammoniak  übersattigt  und  dann 
zur  Vertreibung  des  Ueberschusses  gekocht,  mit  einer  neutralen 
Eisenchloridlösung  einen  Niederschlag.  Diefs  weist  auf  Bern* 
steinsfiore  hin,  welche  nach  Zw  enger  sich  als  saures  Kalisalz 
im  Wermuth  finden  soll. 

Auch. mit  Extr.  fumariae  und  Cardui  benedicti  wurden  ähn- 
liche Versuche  gemacht,  dabei  jedoch  statt  der  mit  Salzsäure 
gereinigten  Knochenkohle  gewöhnliches  Beinscbwarz  angewendet. 
In  den  salzigen  Rückständen,  in  denen  sich  mehr  oder  minder 
gefärbte  Kryslalle  zeigten,  waren  ebenfalls  Chlor,  Schwefelsäure, 
Kali,  sowie  auch  etwas^  Kalk  nachweisbar.  Von  Extr.  gentianae 
blieb  ein  Vogelleim  ahnlicher  Ruckstand. 

Die  Auflösungen  der  bittern  Extracte  werden  gewöhnlich 
eher  entfärbt^  als  sie  ihre  Bittm'keK  verlieren.  Ebenso  auch  die 
bittem  weingeistigen  Auszuge  mehrerer  Pflanzen.  Diefs  veran- 
lafsle  mich,  zu  versuchen,  ob  nicht  aus  einer  concentrirten  Wer-^- 
muthtinctur  sieh  das  Wermuthbitter  rein  ujid  ungefärbt  durch 
Kohle  darStälen  liefse.  Nachdem  die  sehr  schön  grüri  gefärbte 
Tinctur  aus  S  Unzen  Wermuth  mit  24  Unzen  Alkohol  durch 
Beinscbwarz  cntförbt  worden,  wurde  die  bittere  Flüssigkeit  filtrirt 
und  der  gröfste  Ttleil  des  Alkohols  abdestillirt.  Weiter  abge* 
dampft,  setzte,  sich  daraus  eine  bräunliche,  öiig-harzige  Substanz 
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ab,  in  weicher  man  hier  »d  da  Kryalale  wahnudun.  Letolcra 
Heben  rieh  mit  Walser  aonieheo.  Sie  beafanden  ans  ChtorittUoii 
mit  etwas  schwefelsanrem  Kali,  so  weti  dasselbe  in  AÜKohol 
losUch  ist.  Die  zoruckgeUidiene  braune»  hansige  Suhslana  worde 
flon  wieder  in  etwas  Alkohol  gelöst,  der  dadurdi  eine  mer« 
Iragliche  Bitterliett  erhielt  und  der  freiwilligen  Yerdnnatnog  tter* 
haseo.  Es  setzten  sich  amächst  weifse  Flocken  ans  der  braunen 
Hfissigkeit  ab,  ela  aber  die  Yerdonslong  weit^  fortscfariti,  kam 
das  braune  HarjB  wieder  eum  Vorschdn,  wetehes  sich  arit  den 
flocken  vermisehte. 

Wird  die  Kohle,  wdche  cur  EntGürbung  der  giineH  Wer- 
nmthtinctor  gedient  hat,  mit  Alkohrt  ausgekocht,  so  ftrbt  sich 
dieser  nur  sehr  wenig,  aber  er  wird  intensiv  bitter,  zum  Be- 
weise, daiis  mit  dem  Farbstoffe  ancb  schon  Bitterstoff  gefillt 
worden,  und  beim  Abdampfen  des  Alkohols  erhalt  n»n  in  ge* 
ringer  Menge  sehr  bitter  scbmeckendß,  fast  ganz  weiCse  Flocken« 
Wenn  man  nun  auch  wohl  auf  diese  Weise  zur  Reindarslellung 
des  WennulhbiUers  gelangen  könnte ,  so  ist  doch  die  Methode 
ihrer  geringen  Ausbeute  wegen  nicht  vortheilhaft. 

Aas  der  Kohle,  welche  zur  Fällung  des  Extr.  gentianiie  ge-* 
dienl  bat ,  Idfst  sich  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  Aether  fast 
nichts  ausziehen.  Behandelt  man  dieselbe  aber  mit  einer  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Natron,  so  firbt  sich  diese  schön  gelb. 
Dampft  man  ab,  versetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  dar* 
nach  mit  Alkohol,  so  erhält  man. einen  Niederschlag  von  Glau- 
bersalz und  eine  goldgelbe  Tinctur,  welche  gar  nicht  bitter 
sdimeckt,  woraus  sich  aber  beim  langsamen  Verdunsten  auch 
keine  Krystalle  von  Gentiana  abscheiden  hissen. 
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lieber  die  Gährung  des  Weins  in  offenen  Gefafsen, 

von  Dr.  O.  Cra$$o. 

(Brieflidie  Mittheiliing  yom  17.  Mai.) 


In  Ftilge  der  im  JanuarbeSe  Ihrer  gescUitaslen  Annaleii 
b^ntfchen  AbhaniHimg  über  Weingahrong ,  fidile  ieh  mioh  ge- 
drungen, Ihnen  einige  Thatsartien  über  die  praoäscbe  Ansfuh-» 
mag  dar  von  Ihnen  vorgeschlagenen  neuen  Gährungsmettiode 
für  den  Weifswein  milzatheilen  und  zu  jeglicher  Benutzung  zo 
überlassen.  Es  würde  mir  durchaus  nicht  beigeiiommen  seyn^ 
die  von  mir  befolgte. VerfahruKgsvveise  der  Oeffentlichkeit  zu 
übergeben )  wenn  ich  nicht  befurchten  müfste,  dafs  durch  die 
Notizen  des  «tüchtigen  Kämpen^  aus  Baiem  mancher  Weinpro- 
ducent  abgehalten  werden  möchte,  weitere  Versuche  darüber 
anzustauen. 

Ueberzeugt  von  der  groben  Wichtigkeit,  welche  die  genaue . 
Erforschung  des  Einflusses  der  Luft  auf  die  Gährung  des  Wefos 
in  offnen  Gefafsen  haben  mufs,  und  um  die  Richtigkeit  der  theo- 
retiscbeii  Ansichten  einer  Prüfung  zu  unterwerfen,  habe  ich  im 
vergangenen  Herbste  drei  vergleichende  Versuche  mit  liosl^ 
welcher  auf  einem  und  demselben  Grundstücke  erbaut  worden 
war,  unternommen. 

Der  ersie,  oder  Versuch  I,  wurde  mit  blauep  IVauben  zur 
Rolfaweinberdtung  angesetzt 

Der  moeke^  Versuch  ü,  mit  gekeltertem,  aus  einemtiemenge 

* 

von  blauen  und  weillsen  Tranben  erhaltenem  Moste ,  diente  als 
eigentlicher  Prüfungsversuch. 

Der  drille^  Versuch  Hl,  mit  ganz  gleichem  Moste,  wie  bei 
Versuch  U,  galt,  luich  der  gewöhnlichen  Gahnuigsweise  des 
Weifsweins  angesteUl,  als  Gegenversuch. 
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•  Sammtliche  drei  VenochsgefSyso  befandea  sicfa  wahrend  des 
Veriaufea  der  CSilimiig  in  einem  nnd  demselben  Ranme  bei  einer 
Temperalnr  von  ziemKch  9  pC.  Die  Fttlkmg  gesdiah  gldch- 
seifig  am  23.  October  und  die  weitere  BehamHong  arf  folgende 
Weise  : 

Zu  Versuch  I  wurden  10  Eimer  Saft^  vermischt  mä  den 
BSdien  der  abgestieUen  Beeren,  verwendet.  Als  Gährong^geiars 
diente  ein  auTs  Hohe  gestelltes  SCUckfafs  CRheinisches  Gebinde, 
16  Eimer  haltend},  dessen  oberer,  vorher  herausgenommener 
Boden  zum  Zndecken  des  Fasses  während  der  Gahrung  beoolzl 
wurde.  Nachdem  sich  am  25.  October  die  ersten  Sparen  der 
Gähnmg  gezeigt  hatten,  sß  wurde  von  nun  an  das  Gemenge 
dreimal  des  Tages  mit  dem  gewöhnlichen  Rothweinruhrer  um- 
gestochen und  tüchtig  durcheinaflder  geart>eitet.  Am  30.  October 
stend  die  Gähnmg  auf  ihrem  Höhepunkte  und  nahm  von  diesem 
Tage  an  alimaligab,  bis  am  6.  November  der  Procefs  als  beendet  an- 
gesehen  und  zum  Anspressen  des  neuen  Weines  geschritten  werden 
konnte.  Hierbei  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  mit  d^  allmaiigen 
.  Verminderung  der  Gähnmg  auch  mil  dem  Umrühren  nachgelassen 
worden  ist,  so  dafs  es  zuletzt  nur  noch  einmal  des  Tages  un- 
ternommen wurde. 

Der  erhaltene  Rothwein  wurde  wie  gewöhnlich  auf  die  ent- 
sprechenden Gefafse  gefhllt  und  anfAigs  locker,  spat^  aber  fest 
zugespundet 

Eine  am  6.  December  herausgenommene  Probe  fand  man 
vollkommen  klar  und  von  hinreichend  dunkler  Farbe.  500  Grm. 
davon  der  Destillation  unterworfen,  gaben  262,5  Grm.  Flüssigkeit 
von  0,969  specifiscbem  Gewicht  bei  +  16^  R.,  woraus  skh  ein 
Spiritnsgehalt  von  11,5  pC.  für  den  Wein  berechnet 

Bei  Versuch  n  wurden  7  Eimer  Host  auf  einem  halben  Stuck- 
fasse, 8  Eimer  haltend,  zur  Gäbrung  angesetzt  Das  Fafs  war 
zuvor  auPs  Hohe  gestellt  und  ebenfalls  nach  dem^  Einfüllen  des 
Mostes  mit  dem  herausgenommenen  Boden  bedeckt  worden.  Um 
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hierbei  die  ober  der  Flüssigkeit  befiadliche  Luftschicht  möglichst 
oft  zu  fvechseln  und  zu  erneuern,  wurde  dieselbe  anfangs  drei- 
mal, bei  abnehmender  Gährung  aber  nur  zweimal  des  Tages 
mit  der  Beerkrücke  tüclitig  umgerührt  Auch  hier  fing  die 
Gährung  am  25.0ctober  an,  sie  stieg  alsdann  bis  zum  31.  October 
und  nahm  hierauf  allmälig  ab,  bis  am  6.  November  die  Flüssig- 
keit völlig  ruhig  erschien,  sich  zu  klaren  anfing  und  nur  sehr 
selten  noch  einzelne,  gröfeere  Blasen  aus  der  zu  Boden  gesuD» 
kenen  Hefe  aulstiegen.  Da  hieraus  auf  Beendigung  der  Gäh- 
rung geschlossen  werden  konnte ,  so  würde  der  erhaltene  Wein 
sofort  auf  ein  durchaus  üngcschwefcites  Lagergefa£s  gefüllt 
und  dasselbe  anfangs  ganz  locker,  sodann  aber  fest  gespundet. 
Eine  weitere  Gasentwickelung  war  nicht  mehr  zu  bemerken. 

Am  6.  December  wurjie  eine  Probe  herausgehoben ,  sie 
war  sehr  trübe.  Am  21.  December  hnd  man  den  Wein  be- 
deutend  heiler,  und  am  25.  Januar  1846  war  er  so  völlig  Klar, 
dafs  zum  ersten  Umfüllen  desselben  geschrit^n  werden  konnte. 

Die  Farbe  fand  man  eben  so  hell  und  licht,  wie  sie  in  der 
Regel  bei  gut  bereiteten  Weifs weinen  zu  seyn  pllegt. 

Der  Spiritusgehalt  wurde  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  Ver- 
such I  ermittelt,  und  es  gaben  500  Grm.  Wein  262,5  Grm. 
Destillat  von  0,967  specifischem  Gewicht  bei  +  16^  R.;  diefs 
entspricht  einem  Gehalt  von  12  pC.  reinem  Spiritus  für  den 
Wein. 

Was  den  Geschmack  des  Weines  betriflft,  so  läfst  sich  zur 
Zeit  ein  gegründetes  Urtheil  darüber  noch  nidht  abgeben,  da 
man  fltglich  nicht  verlangen  kann,  dafs  er  nach  nur  l$|tum  vollen- 
deter Gährung  auch  schon  vollkommen  trinkbar  seyn  sollte.  Nur 
so  viel  erlaube  ich  mir  hinzuzufügen ,  dafs  ihn  ein  gegen  diese 
Methode  eingenommener  Küfer,  von  reinerem  Geschmacke 
fand,  als  den  Wein  ans  Versuch  OL  Ein  anderer  er^hrener 
Weinkenner  meinte,  dafs  er  älter  schmeckte,  als  der  andere 
Wein. 

Anual.  d.  Chemie  u.  eimrin.  LIX.  Bd.  3.  Heil.  Zi 
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In  Versnob  DI  wnrden  ferner  6  Eimer  desMlben  Mostes, 
wie  bei  Versuch  II,  in  einem  eben  so  viel  fassendem  Gefafse 
nach  der  bis  jetzl  gewöhnlicben  Weise  der  Gahmnif  überlassen. 

Das  ein(feschwefelte  Fafs  wird  nämlich  hierbei  bis  ziemlich 
spvndToU  mil  dem  Moste  angefiUlt  nd  das  Spundloch  hierauf 
locker  bedeckt 

Die  Gahrui^  trat  hittr  am  8.  November  ein ,  sie  stieg  sehr 
lanf(sam  und  nahm  in  demselben  Grade  wieder  ab,  so  dals  sie 
erst  am  lOl  December  als  beendet  angesehen  werden  konnte. 

Eine  am  20.  December  gehobene  Probe  ergab  den  Weüi 
als  völlig  klar.  Er  wurde  spater  mit  den  aus  Vecsueb  I  und 
H  erhaltenen  Weinen  an  einem  Tage  zum  ersten  Haie  gesogen. 
500  Grm.  dieses  Weines  gaben  262,5  Grm.  Destillat  von  0,967 
speciGscbem  Gewicht  bei  +  16®  t^,  hieraus  ergiebt  sich  ein, 
dem  Wein  aus  Versuch  U  ganz  gleibher,  Gehalt  von  i2  pC. 
SpiMtus  für  den  Wein. 

Aus  diesen  Versuchen  lassen  sich  nun  bis  jeM  folgende 
Resultate  als  unzweifelhaft  hervorheben  : 

Der  Most  von  I  fing  am  dritten  Tage  nach  seiner  Föllong 
an  zu  gähren,  hatte  die  Gähning  in  dreizehn  Tagen  Qberstanden 
und  der  junge  Wein  war  nach  34  Tagen  völlig  klar. 

Der  Most  von  II  fing  die  Gehrung  an  demselben  Tage  an 
und  hatte  sie  in  derselben  Zeit  beendet  wie  bei  I.  Das  Ab» 
setzen  von  Hefe  dauerte  ungestört  fort,  bis  circa  zum  dreifsigsten 
'Rige.  Der  junge  Wein  entsprach  im  Allgenieinen  den  Brwar- 
tongeui  die  man  an  einen  so  mittleren  Jahrgang,  wie  der  idgrer 
ist,  nur  imiger  machen  kann.  Die  Farbe  ist  untadelhaft  und  der 
Geschmack  reiner»  als  der  des  nach  der  alten  Weise  abgegoh- 
reuen  Weines. 

Des  Most  aus  Versuch  DI  fing  dagegen,  wegen  des  Schwe* 
felns«  frst  am  sechszehnten  Tage  nach  seiner  Fülhing  an  zu  gahren. 
Die  .Gährung  seihst  aber  dauerte  hier  33  Tage,  wahrend  jedoch 
bis  zur  völligen  Klamng  nur  zehn  Tage  nöthig  waren. 
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Der  Spiritasgebalt  beider  Weifsweine  wurde  als  völlig  gleich 
und  nur  der  des  Rotbweinefi  unerheblich  geringer  gefkinden,  was 
jedenfalls  darin  zu  suchen  ist ,  dab  lebcterer  erst  als  völlig  ab* 
gegohrener  Wein  ausgepre&t  wird. 

Soweit  diese  meine  ersten  Versuche.  Zunächst  ist  nun  durch 
die  Erfahrung  zu  ermitteln,  wie  lange  Zeil  der  neue  Wein  nach 
vollendeter  Gührung  in  dem  weiten  Gahrbottige  verbleiben  kann 
und  darf.  Ich  habe  absichtlich  die  mdglichst  kürzeste  Zeit  ge*- 
wählt,  um  Schimmelbildung,  die  bei  jungen  und  leichten  Weinen 
sehr  scbndl  nach  der  Gahrung  einzutreten  pflegt,  wenn  nun  sie 
der  Atnosphare  aussetzt,  zu  vermeiden. 


Mineralanalysen ; 

■ 

mitgetheilt  von  Dr.  Otto  Bernhard  Kuhn^ 

Prof.  der  theoretischen  Chemie  in  Leipstg. 


1.    Bitterspath. 

m 

Da  zwei  Herren  ^  welche  in  meinem  Laboratorium  mit  der 
Analyse  von  Bitterspath  von  Bilin  C^o  nach  der  Btiquette  des 
HinenriienhandlersI)  beschäftigt  waren  ^  sehr  übereinstimmende 
Resultate  erhalten  hatten,  ob  sie  gleich  nichts  von  einander  wufs- 
ten,  diese  Resultate  aber  von  einer  Analyse  Rami^elsberg^s, 
die  aocb  mit  einem  Bitterspathe  von  Bilin  angestellt  worden  war, 
bedeutend  abwichen,  so  mufste  ich  mich  veranlafst  fühlen,  die 
Analyse  selbst  zu  wiederholen.  Diese  Arbeit  bestimmte  mich, 
alle  Bitterkalke,  welche  mir  zu  Gebote  standen,  zu  unterjBOchan, 
um  so  mehr,  als  die  kleinen  VerhftUnisse,  zir  denen  ich  vonir« 
theilt  bin,  eine  solche  Untersuchung  allenfalls  zulassen^ 

24* 


364  KühUy  Mmeralanaiysen. 

1}  Tharandä  (laut  EtiqueUe)  grab  von  1,063  :  Bisen- 
oxyd  0,031 ,  kohlensauren  Kalk  0,593  und  sebwefelsaure  Mag- 
nesia 0,647.  Den  Gang  der  Analyse  tibersieht  man  hiemach 
schon  ganz  deutlich.  Gangart  ward  sogleich  zur  Bequemlich- 
keit des  Lesers  abgezogen.  Die  vom  Eisenoxyd  und  oxal- 
saurem  Kalke  abfiUrirte  Flüssigkeit  ward  abgedampft  und  der 
Rückstand,  nach  Vertreibung  der  entstandenen  Ammoniaksalze, 
mit  Schwefelsaure  befeuchtet  uod  geglüht.  Mangan  habe  ich 
nur  kleine  Uengen  gefunden ;  sie  waren  immer  ohne  Knflii(s  auf 
die  Berechnung  und  sind  im  Eisen  mit  begrilTen  worden,  ein 
Verfahren  ^  dafs  bei  derarligen  Mineralien  gewifs  zu  entschuU 
digon  ist     Aus  obigen  Zahlen  berechnen  sich  : 

Kohlensaurer  Kalk  /  .  .  .  54,76 
Kohlensaure  Alagnesia  .  .  40,10 
Kohlensaures  Eisenoxydul     .      4,1& 

101,05. 

2)  Bitterspath,  angeblich  von  Dohraburg  in  Tyrol,  in 
grünem  Talk  sitzend,  gab  \on  1,375  :  schwefelsauren  Kalk  1,013 
Cder  erhaltene  oxalsaure  Kalk  ward  mit  Schwefelsaure  befeuchtet 
geglüht),  0,868  schwefelsaure  Magnesia  und  X),038  Eisen- 
oxyd.   Hieraus  berechnet  sich  : 

CaO    30,65  verbindet  sich  mit  CO,    23,85 
MgO    21,46        y>  »»      »       »      23,02 

FeO       2,25         »  »      „       »         1,48 

COa     46,91  48,35. 

101,37. 

Die  Kohlensäuie  ward  im  gewöhnlichen  Kaliapparat  aufge« 
fangen.  Offenbar  rührt -der  Ueberschuüs  der  nach  den  Basen 
berechneten  Kohlensäure  über  den  Befund  im  Versuche  davon 
her,  dafs  das  Mutlergestein,  welches  mit  aller  Mühe  nicht  ganz 
sich  entfernen  liofs,  von  der  Salzsäure  angegriffen  wurde;  die 
Talkschuppen  waren  nach  dem  Glühen  weifs. 
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3;)  „Braunspath  auf  Quarz  von  Schneeberg.«  Die  beim 
Anflöscn  sich  enlwicifolnde  Kohlensäure,  inAetzkali  auf^i^efangen, 
belrug  44,42  pC.  C0,799  von  1,799);  das  Eisenoxyd  0,158 
und  reducirte  sich  bei  nochmaliger  Auflösung  und  Fällung  auf 
0,154;  der  kohlensaure  Kalls  =  0,947,  löst  sich  in  verdünnter 
Salpetersaure  bis  auf  0,004  Manganoxyd  auf;  die  abfillrirle 
Flüssigkeit  war,  mit  Schwefelwasserstoffammoniak  versetzt,  auch 
nach  zwei  Tagen  völlig  unverändert  geblieben;  die  schwefel- 
saure Magnesia  wog  0,916,  löste  sich  so  gut  wie  vollständig 
auf  und  blieb  mit  SchwefelwasserstoiTammoniak  ebenfalls  ganz 
unverändert  Hiernach  ist  also  die  Zusammensetzung  : 
,     CaO    29,48  verbindet  sich  mit  .23,16 

18,49 
4,71 
0,13 


MgO 

i7,31 

JJ 

FeO 

7,70 

n 

MnO- 

0,2i 

» 

CO, 

44,43 
99,12.. 

9 


48,49. 


Ein  zweites  Exempel  gab  CaO  29,42,  MgO  18,06  FeO  6,30: 

43  Biiter^athj  nach  der  Eliquette  von  Kolosoruck  beiBilm, 

von  stönglicher  Absonderung  und   bräunlichweifscr  Farbe,  gab 

von    1,031   :  Eisenoxyd  0,039,  kohlensauren   Kalk  0,885  und 

0,152  schwefelsaure  Magnesia,  woraus  sich  berechnet  : 

CaO  CO2  85,84 
MgO  CO,  10,39 
FeO    CO»      5,53 

101,76. 

Der  Gewichtsüberschufs  rührt  offenbar  daher,  dafs  das  ganze 
gefundene  Eisen  und  Manganoxyd  zu  kohlensaurem  Oxydul  be- 
rechnet ist,  obgleich  die  Farbe  doch  eine  Portion  Oxyd  sehr 
bestimmt  annehmen  läfst.  . 

5  —  6}  AuiTallend  war  mir  eine  kleine  Stufe  meiner  Samm* 
luiig  mit  der  Aufschrift  :  „Bitlerspath  aus  Böhmen,«  welche  eine 
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dünne  gekrümmte  Platte  von  etwa  drei  Linien  Dicke  bildet,  mit 
einer  Seite  offenbar  angesessen  hat,  anf  der  andern  ganz  mit 
Ijchtbraunlichen  Spitzen,  Ecken  des  Rhomboeders,  bedeckt  ist 
und  auf  dem  Brache  zwei  scharf  gesonderte  Lagen  von  gleicher 
Dicke  zeigt,  von  denen  die  obere  stängHcbe  Absonderung,  weifse 
Farbe  und  Glasglanz,  die  untere  aber  undeutlich  krystallinisches 
Gefilge,  bräunlich  weifse  Farbe  und  Wachsglanz  besitzt;  beide 
lassen  sich  leicht  von  einander  absondern,  und  es  zeigt  die  un- 
tere eine  unebene,  in  jQachen,  nadelkopf^oilton  Kugelsegmenten 
erhobene  Oberfläche,  die  untere  Fläche  aber  der  oberen  Lage 
ist  dieser  Oberfläche  vollkommen  naohgefonni,  soweit  es  die 
stark  krystallinische  Textur  zugelassen  hat.  Die  obere  Lage 
gab  von  1,912  :  Eisenoxyd  0,082,  kohlensauren  Kalk  1,172 
und  schwefelsaure  Magnesia  0,801 ;  die  untere  von  1,314  für 
dieselben  drei  Körper  :  0,038  1,020  0,336.  ' 
Daraus  berechnet  sich  für  : 

5}    Obere  Lage.    6]    Untere  l^ge. 

CaO  CO,    61,30  77,63 

MgO    „      32,20  18,77 

FeO     n       6,27  3,67.  . 

Die  Formeln  für  alle  diese  Körper  sind,  wenn  der  Einfacb«- 
heit  wegen  das  Eisensalz  als  Ersatz  für  die  kohlensaure  Mag- 
nesia betrachtet  und  solcher  Gestalt  eliminirt  wird,  folgender«- 
mafsen  zusammenzustellen  : 

13  23  33  (CaO  CO,)  +  (MgO  CO») 
53  1  Vi  CCaO  COO  +  (MgO  C0»3 
63  3  CCaO  C0,3  +  (MgO  COJ 
43  5     (CaO  COO  +  CMgO  C0»3. 

Diesen  Verhaltnissen  der  beiden  Hauptbestandtheile  im  Bit- 
terkalke  lassen  sich  folgende  beifugen.  Für  den  GurhoGan  und 
einen  Bitterkalk  von  Hall  pafst  nach  den  Analysen  von  Klap* 
roth  am  beste;^  die  Formel  : 
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2  (CaO  COj)  +  CMgO  COj), 
filr  denjenigen  von  Tuberg  ebenfalls  nach  Klaproth  : 

2%  (CaO  COa)  +  CMgO  CO,). 
Die  procentiscfaen  Werthe  ergeben  sich  hiernach,  wie  folgt: 
1  Aeq.  kohlensaure  Magnesia,  verbunden  mit 


n.  Redm. 

n.  Ezperim« 

1  Aeq.  CaO  CO,  e=  54^ 

54,76 

54,50 

1%  „      »  •   ,      =  64,00 

63,88  C63,875) 

2      .      »      •      =r  70,33 

70,5 . 

2»/,  »      •      „      =  74,77 

.      C73}^ 

3      „      »      ,      =78,05 

77,63 

5      s      »      »      :=  85,56 

85,84.- 

Die  erste  Parenthese  enthalt  die  von  Wackenroder  bei 

« 

der  Analyse  des  Dolomits  von  Liebenstein  gefundene  Gröfee,  die 
anderen  die  von  Klaproth.  Die  oben  erwähnte  Analyse  Ram- 
in eisberg's  von  einem  Bitterkalke  (Miemit)  von  Kolozomk  bei 
BiKn,  hat  folgende  Zahlen  geliefert  : 

CaO  CO,  61,00,    MgO  CO,  36,53    FeO  CO,  2,74.  * 
Schlägt  man  auch  hier  das  Eisensalz  zu  dem  der  Magnesia, 
so  bekommt  man  sehr  scharf : 

4  CCaO  CO,)  +  3  CMgO  CO,); 
dem  die  darnach  berechneten  Procente  sind  :       ^  , 

60,8       36,3        2,9, 
Rechnet  man  aber  das  Bisensalz  zu  Kalk,  so  bekommt  man, 
jedoch  nur  anniüierungsweise,  die  Formel  : 

IV,  (CaO  CO,)  +  (MgO  CO,). 
Es  roufs  also  die  erste  Formel  beibehaRen  werden,  wenn  sie 
auch  die  obige  Reihe  unterbricht.'  Zwischen  diesen  BHterkalken 
und  dem  Conit  ist  noch  eine  ziemlich^  Kluft  zu  bemerken,   in- 
dem seine  Formel  bekanntlich  ist  : 

CCaO  CO,)  +  3  (MgO  CO,^. 
Auch  hier  giebt  die  Formel  nur  ein  genügendes  Rechnungs- 
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resultat,  wenn  das  ]Brcfundene  Eisensalz  dem  der  Magnesia  za- 
^e\egl  wird.  Die  Analyse  Joho's  ist  durch  Zerlegungen,  die 
ich  in  meinem  LaboraCorium  habe  anstellen  lassen,  im  Allere- 
meinen  bestätigt  worden. 

2.     KeroUth, 

m 

Ehe  ich  die  mit  diesem  und  den  folg^enden  Hineralieii  ange- 
stellten Untersuchungen  mittheile,  mufs  ich  im  Allgemeinen  vor- 

* 

ausschicken,  dafs  ich  dio  früher  yon  Andern  öffentlich  aufgestellte 
und  in  meiner  Sldchiomelrie  hinreichend  begründete  Ansicht  von 
der  Zusammensetzung  der  Kieselsäure  hier  festhalte^  und  um  so 
eher  solches  wagen  darf,  als  glücklicher  Weise  L.  Gmelin 
seinen. gewichtigen  Beifall  ihr  geschenkt,  dieselbe  sogar  in  sein 
Handbuch  neuerdings  aufjg^enommen  hat  Allein  es  ist  noch  eine 
schwere  Aufgabe  übrig,  nämlich  über  die  verschiedenen  Yerbio- 
düngen  der  Silicate  untereinander  zu  wissenschaftlichen  Principien 
zu  gelangen  I  — 

Vom  schleichen  Kerolitb  haben  wir  nur  eine  Analyse  von 
Haa4i,  unter  der  Leitung  Pfafrs  angestellt;  es  sind  12,2  pC. 
Alaunerde  darin  gefunden  worden.  Die  in  meinem  Laboratorium 
mH  analytischer  Chemie  beschäftigten  jungen  Leute  konnten 
jedoch  durchaus*  keine  Alaunerde  finden ;  ich  habe  die  gemachten 
Angaben  sejbst  geprüft  und  muh  sie  bestätigen.  Die  besten 
Arbeiten  meiner  Praktikanten  haben  folgende  Ergebnisse  ge- 
liefert : 

MgO    29,84    30,16    30,6        C31,263 
SiO,    47,84    49,70    47,5        (46,96) 
HO      21,04    19,09    20,0        (21,22). 
Die  parenthesirten  -Werthe  sind  die  von  mir  gefundenen. 
Die  daraus  abgeleitete  Formel  ist  r 

MgO  +  SiÖ,  -f  1  %  HO, 
woraus  sich  für  die  einzelnen   Elemente  folgende  Procente  be- 
rechnen :  31,74        47,46        20,80. 
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Das  Mineral  sitzt  in  Magnesiahydrat,  nnd  man  mufs  sich 
sehr  vorsehen,  da&  man  davon  nichts  mit  zur  Analyse  bekommt; 
diefs  kann  bei  meinen  Analysen  trotz  aller  angewandten  Sorg- 
falt Statt  gehabt  haben,  da  nur  noch  kleine  Bruchstücke  von 
dem  Mineral  übrig  waren.  Auf  gehöriges  Trocknen  ist  hinrei- 
chende Aufmerksamkeit  verwandt  worden;  das  bei  100^  ge- 
trocknete Mineral  ward  geglüht.  Zur  weiteren  Analyse  war  nur 
einfache  Behandlung  des  Körpers  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
nöthig;  der  wässerige  Auszug  enthielt  nur  eine  so  geringe 
Menge  von  Eisen,  dafs  ich  die  Mühe  nicht  daran  setzen  mochte, 
dasselbe  zu  bestimmen,  besonders  da  für  den  gegebenen  Fall 
nichts  darauf  ankam«  Die  blendendweise  Kieselsaure  löste  sich 
vollständig  in  kohlensaurem  Natron  auf. 

Dieser  Körper  ist  demnach  wesentlich  von  dem  TäpUtsser 
Kerolith  verschieden;  die  unter  Rammelsberg's  Augen  ange- 
stellte Analyse  ergab  2Va  pC.  Alaunerde,  und  die  übrigen  Be- 
standtheile  :  Bagnesia  mit  Eisenoxydul,  Kieselsäure,  Wasser, 
berechnet  Ramm^lsberg  resp.  zu  7,  6,  5  Aeq.,  welche  Ver- 
haltnisse mehr  zur  Serpentinformel  hinfeiten. 

m 

3.    Mekixü. 

Aoeh  von  diesem  Minerale  sind  in  meinem  Laboratorium 
mehrere  Analysen  angestellt  worden.  Die  gelungensten  Arbeiten 
haben  folgende  Resultate  gehabt : 

MgO  41,65    42,02  (41,00)    (40,60) 

FeO     4,16      3,71      3,24    (  2,20)    (  2,34) 
SiOa  42,39    41,10    41,31    (43,48)    (44,4b) 
HO     12,75    13,77    13,08    (12,95:i    (12,35).    " 
Auch  hier  sind  die  patenthesnten  Werthe  die  von  mir  ge- 
fundenen« Die  Methode  war  die  nämliche,  wie  die  zur  Zerlegung 
des  Keroliths  angewandte;   das  Mineralpulver   ward  einige  Zelt 
lang  einer  Temperatur  von    100^  ausgesetzt,   dann  geglüht  und 
darauf  so  lange,  als  er  nöthig  war ,  mit  Schwefelsäure  bis  zum 
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Rauchen  erbitzL  bt  das  Hineralpolver  nicht  ganz  fein  leniebeD, 
welches  Feinreiben  im  ongegHMen  Zastaode  beinahe  gar  nicht 
sich  ausfuhren  Ufsl^  so  bleibt  die  Kiesekiiare  zwar  rein,  aber 
in  kleinen  Fragmenten  von  Fasern,  also  in  der  Stnictor  des 
Minerals  selbst  zoräck,  so  dafs  es  den  Anschein  hat,  ab  wäre 
die  Kieselsäure  gar  nicht  chemisch  gebunden;  es  ist  dieis  etwas 
Gleiches,  wie  bei  dem  sogenannten  schillernden  Asbeste  von 
Reichenstein  und  anderen  ähnlichen  Mineralien.  Zu  bemerken 
hat  man  noch,  daCs  das  Mineral  in  verschiedenen  Portionen  barter 
und  rauher  ist,  als  in  anderen,  und  da  sich  an  manchen  Stdleo 
dänne  Anflüge,  an  andern  äufserst  dünne  Aederchen  einer 
weiben  Substanz  zeigen,  so  bin  ich  geneigt,  eine  Binmengong 
von  freier  Kieselsaure  oder  wenigstens  eines  an  Kieselsaure 
reichten  Körpers  zu  verrouthen,  und  davon  den  Ueberschub 
von  ftieselsaurc  in  der  P.  Analyse  abzuleiten. 

Die  nach  den  gefundenen  Zahlen  gebildete  Formel  ist  : 
empirisch  :  ly,  MgO  C+  FeO)  +  SiO,  +  HO, 
rationeU  :  2  CMgO  +  SiO,  +  %  HO)  +  (HgO  +  HO), 
oder  (MgO  +  SiOO  +  (HgO  +  SiO.  +  HO)  +  (MgO  +  HO). 

Die  Berechnung  giebt  hiernach  : 
HgO  41,96    FeO  2,29    SiO^  43,14    HO  12,61. 

Del  esse  hat  Metaxit  wohl  von  demselben  Ftodorte  ana- 
lysiii  und  gefunden  : 

MgO  41,9    FeO  3,0    AI«  0,  0,4    SiO,  42,1    HO  13,6, 
mit  welchem  Resultate  das  meinige  ziemlich  übereinstimmt. 

Rammeisberg  berechnet  daraus,  die  Rechnung  v.  Ko- 
belTs  verbessernd  : 

14  MgO  mit  FeO  (44,08%),  9  SiO,  (42,21  %)  und  10  HO  (13,71  Vo) 
und  kommt  dadurch  zu  zwei  gleich  unhaltbaren  Annahmen, 
nämlich  zu  der  eines  Silicats  mit  der  Formel  : 

2  MgO+  IVi  SiOa 
und  eines  Bihydrates  der  Magnesia ;  unhaltbar  sind  die  Annah- 
men, weil  dafür  zwei  bedeutende  Gründe  fehlen  :  die  Beobachtung 
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der  angenommenen  Körper  in  isolirtem  Zustande  oder  in  an- 
deren Verbindungen  und  die  Analogie  mit  andern  Fällen  (gleiche 
Silicate  oder  Hydrate  anderer  Oxyde).  Das  einfachste  Ver- 
hähnifs,  welches  auch  der  Delesse'sehe  Versuch  offenbart,  ist 
ohne  Zweifel  das  oben  angeführte,  also  dasjenige  im  Serpentin, 
mit  welchem  derMetaxit  auch  zusammen  vorkommt.  Man  könnte 
ihn  faserigen  Serpentin  nennen. 

4.    GMenU. 

Die  auffallende  Zusammensetzung  dieses  Minerals  liefs  mich 
wünschen,  durch  eigene  Versuche  mich  von  der  Richtigkeit  der 
Analysen  von  Fuchs  und  v.  Kobell  su  überzeugen.  Ich  halte 
zwei  Stücke,  wovon  das  eine  heiler,  fast  olivenfarbig  war,  das 
andere  dunkelschmutziggrün ,  etwa  wie  der  Niederschlag,  den 
Alkalien  in  einer  an  der  Luft  gestandenen  Bisenoxydulauflösung 
hervorbringen;  das  letztere  war  frischer  von  Ansehen.  Um  den 
kohlensauren  Kalk  wegzubringen,  welcher  das  Mineral  ganz 
durchzog,  übergofs  ich  das  Pulver  mit  dem  10— ISfachen  Volumen 
Wasser,  fugte  tropfenweise  Salzsäure  zu  und  wartete  nach  jedem 
Zusätze,  bis  das  Aufbrausen  vorbei  und  die  saure  Reaction  ver* 
schwunden  war.  Sowie  diese  Reaction  einige  Minuten,  auch  bei 

gehörigem  Umrühren,  unverändert  blieb,  gofs  ich  die  Flüssigkeit 

■ 

rasch  ab  und  wusch  mit  aufgegossenen  grofsen  Mengen  von 
Wasser  das  Mineralpulver  so  rasch  als  möglich  aus.  Der  Geh- 
lenit  ist  sehr  leicht  durch  Salpetersäure  und  durch  Salzsäure 
zersetzbar,  und  schon  nach  einer  Stunde  zeigen  sich  die  in  ein^ 
mit  30  —  40  Theilen  Wasser  verdünnter  Salzsaure  belassenen 
Stücke  nach  dem  Trocknen  mit  eineaa  weifsen  Beschläge  über-* 
zogen«  Von  jedem  meiner  beiden  Stücke  von  Gehlenit  stellte 
ich  zwei  Analysen  an  und  reinigte  auf  die  angegebene  Weise 
jede  Probe  besonders.  Die  Mittel werthe  je  zweier  Analysen 
sind  folgende  : 
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CaO 

36,97 

36,5» 

MgO 

2,99 

i,4i 

FeO 

1» 

7,25 

Fe,  0, 

7^ 

« 

AI,  0. 

<7,79 

19,00 

SiO, 

30,47 

29,52 

BO 

3,62 

5,55 

99,14        99,28. 

Da  der  erste  ^Yersoch  mit  dem  zweiten  Stucke  5,59  Wasser 
gab,  so  glaubte  ich,  das  Nüieral  sey  noch  Feucht  gewesen,  liefs 
daher  die  zweite  Probe  wohl  acht  Tage  lang  in  einer  Tempe- 
ratur von  mindestens  50^,  höchstens  100<*  liegend ,  und  erhielt 
sodann  5,55  GlühverlusL  Ich  kann  demnach  das  mehrere  Wasser 
im  Vergleich  mit  dem  ersten  Stöcke  nicht  mechanisch  gebunden 
erachten.  Die  Differenz  in  den  Mengen  der  Magnesia  zwingt 
mich  noch  besonders  hervorzuheben,  dafs  auf  den  geringen  Ge- 
halt der  Magnesia,  der  häufig  mit  der  Alaunerde  durch  Am- 
moniak präcipitirt  wird,  Rucksicht  genommen,  aber  niemals  Etwas 
davon  bemerkt  worden  ist  Die  Methode  der  Bestimmung  der 
Magnesia  ist  folgende  :  nach  Fällung  der  Alaunerde,  des  Eisen- 
oxyds und  des  Kalkes  ward  die  Flüssigkeit  abgedampft  der  Rück- 
stand geglüht  und  das  Rinlerbleibende  mit  Schwefelsaure  ange- 
feuchtet einer  nochmaligen  Glühung  unterworfen.  Das  entstan- 
dene Sulphat  löste  sich  vollständig  in  Wasser  auf;  die  Flüssigkeit 
zeigte  sich  gegen  Pflanzenfarben  völlig  neutral  und  ward  mit 
Baryt  versetzt;  da  der  niederfallende  schwefelsaure  Baryt  seinen 
resp.  Mengen  nach  nur  auf  schwefelsaure  Magnesia  schliefsen 
liefs,  so  ward  die  Magnesia  nach  dem  jetzt  geltenden  Atom- 
gewicht aus  dem  geglühten  Sulphat^  berechnet. 

Beide  Analysen  lassen^  naturlich  verschiedene  Berechnungen 
zu,  die  jedoch  zu  einer  und  derselben  Formel  in  der  Hauptsache 
fähren;  nur  der  Wassergehalt  macht  eine  Differenz  : 
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CaO 

30      840,0    3^95 

20 

560,0    36,40 

MgO 

3       61,8      2,72 

1 

20,6      1,34 

FeO 

3      106,0     4,75 

3 

108,0      7,02 

Fe,0, 

1        80,0      3,52 

» 

»          » 

AUO, 

8      409,6    18,02 

6 

307,2    19,96 

SiO, 

22%  603,0    30,49 

15 

462,0    30,02 

HO 

9       81,0      3,62 

9 

81,0      5,26 

2273^  100,07. 

1538,8  100,00. 

Die  daraus  abgeleiteten  Formeln  sind  : 

4  C«  ChO  +  SiO,)  +  C2  AI,  0,  +  SiO,)  +  2  HO. 
%  MgO  V,  FeO.  %  Fe.  0,. 

4  C2  CaO  +  SiO,)  +  (2  AI,  0,  +  SiO,}  4-  3  HO. 
V»4  MgO  V,  FeO.         V«  Fe,  0,. 

Die  Zerfällung  des  Eisens  in  der  ersten  Berechnung  zu 
Oxyd  and  Oxydul  wird  man  wohl  durch  das  Ansehen  des 
Minerals  und  durch  die  Formel  hinreichend  entschuldiget  hal- 
ten und  der  viel  geringere  Gehalt  von  Eisenoxyd ,  der  in  idem 
zweiten  Stücke  Gehlenit  anzunehmen  ist^  stellt  sich  bei  der  Be- 
rechnung in  der  Alaunerde  heraus. 

So  ungewöhnlich  das  Aluminiasiiicat  ist,   was  iher  ange- 
nommen wird,   so  wenig  läfst  sich  eine  andere  Verlheilung  der 
Elemente  rechtfertigen,   und  eben  so  wenig   wird  man  daran 
denken  können,  die  Alaunerde  ti^  Saure  aufzuführen,  besonders* 
da  hier  jede  sonstige  Veranlassung  dazu  mangelt 

5.    EpidoL 

Die  Zusammenstellung  der  Mineralien  nach  sogenannten 
mineralogischen  Kennzeichen  hat  man  immer  durch  chemische 
Analysen  zu  bestätigen  gesucht.  Unter  Epidot  hat  man  aber 
Körper  vereinigt,  deren  vorhandene  Analysen  keineswegs  ihre 
Vereinigung  rechtfertigte;  diefs  hat  recht  klar  Rammelsberg*3 
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iiach(fewiesen ,  welcher  die  SaueMofiniengen  in  den  Oxydiden, 
den  Oxyden  and  der  Kieselsäure  berechnet  und  die  Verhält- 
nisse derselben  in  fünf  Zoisiten  und  im  PistazU  von  Areod«! 
nach  swei  Analysen  folgendemiafsen  aufgeführt  hat : 

Sauerstoff  in  RO      R,  0,       SiOi 

2,47 

2,45 

2,22 

2,00 

2,00 

1,88 

2,07 

Es  war  also  interessant  zu  untersuchen,  in  welchen  Grünsen 
die  Verhältnisse  der  Bestandtheile  unbeschadet  der  äufseren  Form 
variiren  möchten. 


=  1 

;    2,47 

3,17 

:    2,45 

3,31 

:    2,22 

3,20 

:    2,00 

2,90 

2,00 

2,80 

;    1,88 

2^ 

;    2,07 

2,75. 

a)  Zoisit  von  ZuoieseL 

Die  gröbte  Schwierigkeit  bei  der  Analyse  dieses  Körpers 
war  das  Aussuchen  der  reinen  Stucke.  Wenigstens  die,  tod 
den  mir  zu  Gebole  stehenden  Stufen,  losgeschlagenen  Proben 
waren  bedeckt  und  hin  and  wieder  durchsoigen  von  kleinen 
Glimmerschjuppchen ,  die  ich  oft  nur  mit  der  Loupe  entdeckte. 
Die  Zerlegung  bietet  nichts  jom  Gewöhnlichen  Abweichendes 
dar.    Das  Ergebnifs  war  : 


CaO           22,67 

15 

420 .      22,90 

MgO            0,73    FeO 

1 

36         1,95 

Fe,  Ob          6,19  Fe*  0, 

1 

80         4,35 

AU  0.        2  J,18 

11 

563,2     30,63 

SiO,           40,62 

24 

739,2     40,17 

Glühverlust   0,42 

» 

)»          » 

99,81. 

1838^4  100,00. 

•  Die  grofse  Abweichung  in  der  Alaunerde  hat  ihren  Grund 
in  der  Weglassung  der  Magnesia,  welche  offenbar  etwas  Bisen- 
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oxydol  ers6t2t;  dieses  aber  wörde  als  Eisenoxyd  die  Stelle 
von  etwas  Alaunerde  vertreten.  Die  gefundenen  0,73  Mag- 
nesia wurden  solcher  Gestalt  mittelbar  mit  0,91  Alaunerde  aqui« 
lent  seyn. 

Die  aus  den  einzelnen  Elementen  zu  bildende  Formel,  die 
gleichnamigen  Körper  zusammengeführt,  also  : 

16  RO,  12  Ra  Os  +  24  SiO,  =  4  RO,  3  R»  0«,  6  SiO„ 
ist  nicht  ganz  so  einfach,  als  man  bisher  angenommen  hat  Da 
die  Oxydule  nicht  wohl  anders  als  in  SemisiUcaten  zugegen 
seyn  können^  so  bleiben  für  3  Mg  der  Oxyde  4  Mg  Kiesek» 
saure  Qbrig.  Man  könnte  geneigt  seyn,  unter  Zusatz  von  Vt 
Mg  Kieselsäure  ohne  Weiteres  Sesquisilicat  anzunehmen;  allein 
diefs  läfst  meine  Analyse  nicht  zu;  auch  haben  andere  Analy- 
tiker ein  gleiches  Resultat  wie  ich  gehabt.-  Bei  der  Annahme 
von  lauter  Sesquisilicat  der  Oxyde  betrüge  die  Kieselsäure 
42,25  pC.  :  in  einer  Analyse ,  toelche  ich  bekannt  mache,  darf 
ein  solcher  Fehler  durchaus  nicfd  vorausgesetzt  tcerden.  Es 
bleibt  also  nichts  übrig  als  anzunehmen,  dafs  in  diesem  Falle  Vs 
der  Oxyde  nur  in  einem  Honosilicate  zugegen  ist^  was  in 
gleicher  Deutlichkeit  auch  anderwärts  sich  herausstellt.  Die  den 
Versuch  wiedergebende  Formel  ist  demnach  : 

2  (2  CaO  +  SlOa)  +  2  (AU  0«  +  1%  SiO,). 

Vii  FeO.  (All  Os  +         SiOO 

V4Fe,0s. 

Allein  maa  kann  das  Versuchsergebnifs  anders  auslegen. 
Da  es  nicht  möglich  ist,  über  den  Oxydationsgrad  des  Eisens 
durch  den  Versuch  etwas  auszumachen,  auch  nicht  im  Ent- 
ferntesten bekannt  ist,  wie  die  verschiedenen  Eisensilicate  — 
das  halb-  oder  einfachsaure  Oxydul  und  die  verschiedenen 
Oxydsalze,  für  sich  oder  im  Gemenge  untereinander  —  gefiirbt 
sind  und  wie  andere  Substanzen  dadurch  gefärbt  werden,  so 
mufs  man  auch  andere  Annahmen  prüfen,  und  man  hat  hierbei 
bat  keinen  andern   Führer  oder  Mafsstab,  als  den  £rad  der 
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Uebereinstimmang  der  Rechnung  mit  dem  Versoche,  sowie  die 

Analogie  mit  andern  Ffillea.     Wird  also  das  Eisen  blofs  als 

Oxydul  gesetzt,  so  geben  die  Berechnungen  : 

CaO  mit  HgO  28 'A  23,68  oder  23  22^9 

FeO               4%  5,83    .      5  6,39 

AltO,  16  29,48    »    16  29,12 

SiO,  37  41,01     ,    38  41,60 

100,00.  100,00 

und  die  abgeleiteten  Formeln  wären  : 

7  [C2CaO  +  SiO,)  +  CAI»0,  +  lVa  SiO,)]  +  (AI,  0,  +  SIC,) 
9  .d«  10  p^  Oder  (AI,0,+lV,SiO,). 

56 

Nimmt   man   aber   das  Eisen   blofs  als   Oxyd  an,   so    er- 
giebt  sich  : 

CaO,  MgO    12        336        24,08 
¥e^  Os  1  80         5,73 

AU  0,  8        409,6     29,35 

SiOa  18 '4    569,8     40,84 


1395,4  100,00 


und  die  abgeleitete  Formel  wäre  : 

6  (2  CaO  +  SiO,)  +  7  (AI,  0,  + 1  %  SiOJ  +  2  (AI»  0,  +  SiO^) 

%  Fe,  0,.  %  Fe,  Os. 

Doch  damit  die  Ungeschicklichkeit  der  Zusammensetzungs- 
formel  nicht  etwa  der  Analyse  zugeschoben  werde,  sollen  von 
allen  noch  vorhandenen  oder  bekannten  Analysen  die  von 
Geffken  der  gleichen  Berechnung  unterworfen  werden.  Der 
genannte  Analytiker  giebt  an  im  Zoisit  : 

vom  Fichtelgebirge    vom  Falltigl  in  Tyrol      Berechnnng  I. 

4    266,0        19,00 
/a      90,0         6,43 

80*0  5,71 

409,6  29,26 

555,4  39,60 

100,50.                 101,92                   1400,0  100,00. 


CaO 

18,85 

20,52           9 

MgO 

7> 

1,78    i 

HnO 

7,55 

FeO 

»4,24 

Fe,  0,      5,19  Fe,0,  1 

Al,0, 

29,83 

28,94           8 

SiO, 

40,03 

40,74         18 
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Wenn  fch  auch  einige  Zweifel  an  der  Ricbliffkeit  der  erstem 
Analyse  zu  unterdrücken  iiiclit  im  Stande  gewesen  bin,  so  habe 
ich  die  Werthe  doch,  berechnet  und  das  Resultat  unter  I.  auffe^ 
führt.  Dia  Berechnung  der  zweiten  Analyse  ist  auf  zweifache 
Weise  ausgeführt  worden  : 


II.  CaO     13 

364,0 

20,16      OL  15% 

434,0 

19,86 

HgO     4 

82,4 

4,56              4'/, 

92,7 

4,24 

MnO) 
Feoi    ^ 

106,0 

5.98 
'"'  Pe,0,  1>A 

36,0 
120,0 

1,65 
5,50 

AUO,  10 

512^ 

28,36           12% 

640,0 

29,29 

Sic,    24 

739,2 

40,94           28 

862,4 
2185,1 

39,47 

1805,6 

100,00. 

100,00. 

Und  die  drei  Formeln  sind  : 

I.  2  C2  CaO + SiO»)  +  2  (AI,  0,  + 1  %  SiO,)  +  (AI,  0,  +  SiOO- 
V,4  MnO,  FeO  Vg  Fe,  0,  %  Fe,  0,. 

IL  5  (2  CaO  +  SiOO  +  4  (AI,  0,  +  1  %  SiO^)  +  (AI,  0,  +  SiO,). 

Vs  MgO  V,o  MnO,  FeO. 
Dl  6  (2  CaO  +  SiO,)  +  7  (AI,  0,  -H 1 V,  SiO,)+2CAI,  0,  +  SiO,). 
Vi4  MgO  %,  MnO     »As  Fe,  0«.  %•  Fe,  O,. 

Der  Unterschied,  weicher  sich  hiemach  gleichmfifsig  aus 
Geffken's  und  meinen  Analysen  ergiebt,  besteht  darin,  dafs  bei 
Annahme  von  Eisenoxydul  das  Semisilicat  von  Kalk  ffur  wel- 
chen in  kleinen  Portionen  Magnesia,  Hangan-  und  Eisen- 
oxydul eintreten)  und  das  Sesquisiliiwt  von  Ahiminia  (und  resp« 
von  Eisenoxyd)  zu  gleichen  Mengen  verbunden  sind,  bei  An- 
nahme aber  von  Eisenoxyd  beiderlei  Silicate  im  Verhalt- 
nisse =  2:3  stehen;  inuner  fehlt  jedoch  ein  Theil  der  Säure 
im  Sesquisilicate. 

■ 

6.    Pisimii  von  Arendal. 

Da  schon  so  gute  Analysen  davon  vorhanden  sind,  so  theile 
ich  hier  der  Vollständigkeit  wegen  nur  eine  Analyse  mit,  welche 

Aimal.  d.  Cheini«  u.  Pharm.  LIX.  Bd.  3.  lieft.  25 
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einer  meiiier  Schüler,  Hr.  Bredt,  davon  ansgefährt  bat,  und 
erlaube  mir  die  Resaltale  von  Rammelsberg  and  Geffken 
daneben  za  steilen  : 

CaO     23,07       23,74         22,86  8       24,07 

MgO      0,53         1,11  2,38    J^4        15,47 

Fe,0,  16,72  17,24         14,29  Fe,0,  %  1,08 

Al,0,  21,72  20,78         22,24           3%  21,32 

SiO,     36,68  37,98         36,14         ll'A  38,06 

Verlust  1,47           „     MnO  2,12           ,  n 


100,00      100,85        100,03  100,00. 

Hierzu  pafst  die  nebenstehende  Berechnung  und  die  folgende 

Formel  : 

6  (2  CaO  +  SiO,)  +  3  (AI,  0,  +  1»/»  SiO,)  +  (AU  0,  +SiO,). 
Vi  MgO,  MnO,  FeO.  %,  Fe,  0,.  V,,  Fe,  0,. 

c.    Pütasä  von  Penig. 

Das  Material  verdanke  ich  dem  Wohlwollen   des  Hm.  Dr. 
Zöllner  in  Peoig.    Die  Analyse  gab  : 

CaO       21,95  24        672,0  21,56 

MgO       0,27    FeO  12        432,0  13,86 

Fe,0,    17,42  IVt    120,0  3,85 

Al,0.    21,98  13V,    691,2  22,18 

SiO,       38,64       ,  39      1201,2  38,55 

100,26  3116,4      100,0a 

Die  zugehörige  Formel  : 

6  (2  CaO  +  SiO,)  +  4  (AI,  0,  + 1 V,  SiO,)  +  (AI,  0,  +  SiO,3. 
V,  FeO.  y,  Fe,0,. 

Im  Eisenoxydul    der    Berechnung  steckt   das  Aequivalent 

von  0,27  Magnesia,  auch  zu  einem  Theile  von  Kalk.    Nach  der 

aufgestelllen  Formel  kommt  hier  ein  Ahimmiasilicat  heraus,  was 

gar  nicht  zum  Bpidot  gcliörl,  und  was  nach  der  Art,  wie  nuui 
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irgendwo  die  Sache  dargestellt  hat,  der  Mutterlaoge  der  bedeu- 
tend groben  KrystaUe  zugeschrieben  werden  könnte. 

d.    Pistazä  van  Geyer. 

* 

Schmutzig  grünlichgelbe^  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln, 
welche  bei  der  Analyse  gaben  (nach  Abrechnung  von  1,88  pC. 
GlühverlustJ  : 


CaO 

30,00           23 

644,0 

30,37 

33 

29,67 

MgO 

2,76             3 

61,8 

2,91 

4% 

2,98 

FeO 

36,0 
240,0 

1,70 
11.32 

IV. 
4 

1,73 
10,28 

AI.O, 

14,47             6 

307,2 

14,49 

9 

1^80 

SiO, 

40,57           27 

831,6 

39,21 

39 

40,55 

99,90  2120,6      100,00  100,00. 

Die  abgeleitete  Formel  ist  also  : 

3  C2  CaO  +  SiOO  +  2  (AU  0»  +  1 V,  SiOJ. 
%  Mgü,  V„  FeO.  Va  Fe,  i),. 

Die   zweite  Berechnung   Tührt   zur  nämlichen  Formel,  nur 

sind  die  untergeordneten  Werlhe  Tür  MgO,  FeO,  Fe,  Os  andere, 

nämlich  resp.  */««}  ^K%y  Vis. 

e.    Piätasit  aus  der  Dauphini. 

Durchsfchtige  KrystaUe  von  dunkelgrüner  Farbe,  von  kleinen 
mikroscopischen  Nadeln  begleitet,  welche  besonders  in  kleinen 
Höhlungen  sich  zeigen,  ich  habe  sie  soviel  als  möglich  vermieden, 
ob  es  gleich  auch  kleine  Fistazitnadeln  seyn  könnten.  Die  Ana- 
lyse gab  : 


CaO      22,15 

28 

784,0 

22,18 

MgO       0,30 

1 

20,6 

0,58 

PeO       16,61 

16 

576,0 

16,30 

AliO,   21,61 

15 

768,0 

21,73 

SiO,      39,85 

45 

1356,0 

39,21 

100,52 

3534,6 

100,00. 
25» 

380    Völcker,  über  da»  Vorkommen  eoa  Mama  m  den 

3  C2  CaO  +  SiOO  +  2  (AI,  0,  +  l'/t  SiO,) 
%.  MgO  'V41  FcO 
=r  2  (2  CaO  +  SiO,)  \ 

V,oMgO  %,FeO  I  +  2  CAI,  0,  +  iVi  SK),). 
(2  FeO  +  SiOO  7 

SteHen  wir  die  ertialtenen  Formelo  zosaunnen  : 

ä)  2  (2  CaO  +  SiO,  +  2  (AI,  0,  + 1  'A  SiO,) 

CAI,0,+       SiO,}. 

b)  6  (2  CnO + SiO,  +  3CAI,  0,  +  <  %  SiO,) 

CAI,  0,-1-       SiO.) 

c)  6  (2  CaO  +  SiO,  +  4  (AI,  0,  + 1  %  SiO,) I^^O  o-SiO  1 
d)  e)  3  (  3  CaO  +  SiO,  +  2  (  AI,  0,  + 1 V,  SiO, )  ( "H ai,u,-hmu, j. 

Man  sieht  aus  den  mitgeüieilten  Untersuchun(f en ,  dafs  doch 
ein  constanter  Unterschied  zwischen  Zoisit  und  Pislazit  besteht. 
Die  Monosih'cale  stehen  Bamlicb  zu  den  Sesquisilicaten  im  ersten 
im  Verhältnifs  wie  i  :  IV,  (oder  1  :  l),  im  letztem  aber  wie 
-iVi  :  I9  also  gerade  umgekehrt;  der  TkuUt  wurde  zu  jeneoi, 
der  Matigcaiepidot  zu  diesem  gehören.  —  Es  is  nun  zu  erklären, 
wie  bei  so  verscliiedener  Hischang  doch  die  nämliche  Form 
herauskommt. 


lieber  das  Vorkommen  von  Mannit  in  den  Wurzeln 

von  Triticum  repens; 

von  Ä.  Völcker, 


In  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  CBd.  LI  Jahr- 
gang 1844  S.  354}  findet  sich  eine  Notiz  von  Dr.  Stenhouse 
über  das  vermeintliche  Vorkommen  des  Mannits  in  den  Wurzeln 
von  Triticum  repens.  Dr.  Stenhouse  tbeilt  darin  mit,  dafs  er  die 
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Versuche  von  Pfaff,  der  bekanntlich  in  der  Qaeckenwurzel  eine 
Zuckerart  fand,  die  Berzelius  für  Mannit  zu  halten  geneigt 
ist,  mit  verschiedenen  Quantitäten  Quecbenwurzein  wiederholt, 
aber  keinen  Mannit  erhalten  konate  und  zeigte^  daüs  die  nadeU 
förmigen  Krystalle,  die  er  aus  der  alkoholischen  Lösung  erhielt, 
keinen  sufsen  Geschmack  besafsen  und  überhaupt  bei  näherer 
Untersuchung  sich  als  aus  saurem  oxalsaurcm  Kali  bestehend 
darstellten. 

Nach  meiner  Erfahrung  kommt  Mannit  in  dem  Extract  der 
Oueckenwurzel  allerdings  vor;  ich  habe  öfters  Gelegenheit  ge- 
habt, diefs  zu  beobachten.  In  der  gröfsten  Menge  fand  ich  ihn  in 
einem  Extract,  das  aus  Wurzebi,  die  in  dem  trocknen  und  heifsen 
Sommer  des  Jahres  1842  gewachsen,  bereitet  worden.  Das 
vollkommen  helle  Extract  erstarrte  nach  einiger  Zeit  fast  ganz 
zu  einer  krystallinischen  Masse,  aus  lauter  kleinen  Nadeln  be- 
stehend. In  siedendem  Alkohol  lösten  sich  dieselben  auf  und 
setzten  sich  daraus  beim  Abkühlen  wieder  ab.  Durch  mehrma- 
liges Umkrystallisiren  und  Kochen  mit  Thierkohle  gelang  es, 
vollkommen  reine  und  farblose  lange  Prismen  von  seideartigem 
Glänze  zu  erhalten,  welche  alle  Eigenschaften  des  Mannits  dar- 
boten. Sie  hatten  einen  süfsen  Geschmack^  wurden  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  ohne  Schwärzung  aufgelöst;  auf  Plalin- 
blech  waren  sie  ohne  Rückstand  verbrennbar  und  lösten  sich 
ebenso  beim  Sieden  in  concentrirter  Kalilauge  ohne  Farb4nivor- 
änderung.  Beim  Erwärmen  mit  Kali  und  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd schied  sich  keine  Spur  von  Kupferoxyd  ab. 

Die   bei    100®  getrockneten  Krystalle  der  Analyse  unter- 
worfen, gaben  folgendes  Resultat  : 
L     0^3765  Grm.  Subsanz  gaben  0,5445  Grm.  Kohlensäure  und 

0,262  Grm.  Wasser. 
II.     0,370  Grm.  Substanz  gaben  0p365  Grm.  Kohlensaure  und 
0,2531  Grm.  Wasser. 


382       Völcker,  ü6er  das  Vorkommen  von  Mmmü  etc. 
Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 


Hannit  nacli 

I. 

II. 

C«  H»  0« 

Kohlenstofi 

39,48 

39,59 

39,71 

Wasserstoff 

7,71 

7,59 

7,42 

Sauerstoff 

52,81 

52,82 

52,87. 

Diese  Analysen  zeigen  auf  eine  unzweideutige  Weise,  dafs 
die  süfsschmeckenden  Krystalle  aus  Triticum  repen«  nichts  anderes 
als  Mannit  sind.     Ob  jedoch   aus   allen  Queckenwurzcln  Mannit 
erhalten  werden  kann,    wage  ich  nicht  zu  behaupten,  denn  es 
scheint,  dafs  die  Jahrestemperatur  auf  die  in  den  Quecken  ent- 
haltene Quantität  Mannit  grofsen  Einflufs   hat     Immer  habe  ich 
gefunden,  dafs  das  Extract  aus  Queckenwurzcln^  die  an  trocknen 
Orten  und  in  heifsen  Jahrgängen  eingesammelt  bei  weitem  süfser 
war ,  als  das   aus  Wurzeln  bereitete ,   die  in  feuchten ,   kühlen 
Sommern  gewachsen  waren.     Ist  hiermit  auch  die  Anwesenheit 
von  Mannit  in   Que^enwurzeln  erwiesen,   so   bleibt  doch  die 
Frage  übrig,   ob  Mannit  immer  fertig  gebildet   darin  vorkommt, 
was  sehr  zu  bezweifeln,   da  nach  Mitscherlich  selbst  Manna 
erzeugende  Pflanzen,  wie  Tamarix  gallica,  var.  mannifera  Ehrenb. 
gar  keinen  Mannit  enthalten  und  nichts  anderes  als  Traubenzucker 
liefern.    Mehr  als   wahrscheinlich  ist  es  defshalb,  dafs  in  den 
Manna  liefernden  Pflanzen  erst  Traubenzucker  gebildet  wird  und 
dafs  Mannit  als  ein  Zersetzungsproduct  desselben  erscheint.   Nicht 
ohne  Wichtigkeit  wäre  es,  Queckenwurzeln,   in   verschiedenen 
Stadien   der  Reife   und  unter  verschiedenen  Verhältnissen    ge- 
wachsen,  auf  den  Gehalt  an  Traubenzucker  und  Mannit  zu  un* 
tersuchen. 
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Chemische  Notizen; 
von  Dr.   J.   E.    de    Vry. 

(Aus  einem  Briefe  an  J.  v.  L.) 


Bestimmung  des  Ammoniaks  im  Harn. 

»Nachdem  ich  Gelegenheit  gehabt  hatte,  die  Brauchbarkeit 
der  schwefelsauren  Magnesia  zur  Amrnoniakbestimmung  in  einem 
anomalen  ammoniakalischen  Harn  zu  prüfen,  wollte  ich  dieses 
Reagenz  auch  bei  der  Untersuchung  von  normalem  Harn  in  An* 
Wendung  bringen,  dessen  saure  Beschaffenheit  bekanntlich  die 
Bildung  des  phosphorsauren  Bittererdeammoniaks  hindert.  Nach 
vielen  vergeblichen  Versuchen  habe  ich  durch  ein  sehr  einfaches 
Mittel  meinen  Zweck  erreicht.  Der  frisch  gelassene  Harn  wurde 
mit  doppeltkohlensaurem  Natron  versetzt,  filtrirt  und  mit  schwe- 
felsaurer Magnesia  vermischt.  Nach  einigen  Minuten  hatte  sich 
der  bekannte  charakterislische  Niederschlag  gebildet.^ 


Versuche  über  Ozon. 


»Der  vielen  streitigen  Angaben  über  das  sogenannte  Ozon 
wegen,  habe  ich  auch  einige  Versuche  gomacht,  deren  Resultat 
von  dem  des  Hrn.  William^on  verschieden  ist.  Ein  Stück 
Phosphor  mit  reiner  Oberfläche  wurde  in  einer  grofsen  Glas- 
glocke aufgehängt,  die  sich  in  der  pneumatischen  Wanne  befand. 
Eine  zweischenkliche  fiöhre  war  in  der  Tubulatur  der  Glocke 
mit  Kork  befestigt  und  endigte  unterhalb  der  Oberfläche  des 
Wassers  in  einer  kleinen  Woulfschen  Flasche.  Der  zweite 
Tubuliis  der  Flasche  war  mit  einer  zweiten  Schenkelröhre  ver- 
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sehen,  die  in  eine  Mischung  von  Kleister  mit  remem  Jodkalium 
eintauchta  Naebdem  die  Glocke  eine  Stunde  auf  der  Wanne 
gestanden  hatte,  wurde  sie  langsam  heruntergedruckt.  Die  darin 
enthaltene  Luft  strich  nun  durch  das  Waschwasser  und  kam 
dann  mit  dem  Jodkalium  in  Berührung,  wobei  sogleich  eine 
Blauung  entstand. 

»Der  aämlfehe  Versuch  wurde  etwas  abgeändert  wiederholt. 
Aus  einem  Gasometer  strich  Luft  durch  eine  mit  wenig  Wasser 
und  viel  Phosphorstöcken  gefüllte  Flasche,  alsdann  wie  ol>en 
dttich  destillirtes  Wasser  und  Jodkaliumkleister.  Der  Leizteie 
wurde  sogleich  gebläut.  Ware  Phosphorsaure  die  Ursache  der 
Blauung,  wie  Hr.  Williamson  meint,  so  sollte  diese  durch  das 
Wasser  in  der  Wou  1  fschen  Flasche  zurückgehalten  werden,  ebenso 
wie  die  phosphorige  Säure,  welche  nach  Fischer  die  Ursache 
der  Bläuung  seyn  soll.-  Meinen  Versuchen  nach  zu  urlheiien, 
möchten  die  Schönbein*schen  Angaben  über  die  Bildung 
des  sogenannten  chemischen  Ozons  wenigstens  etwas  Wahres 
enthalten,  obgleich  ich  mich  auf  deren  Erklärung  nicht  einzu- 
lassen wage. 

'»Einige  Versuche^  mit  Jodkalium  vorgenommen,  haben  mich 
gelehrt,  dafs  das  reine  Salz,  aus  Jodwasserstoffsöure  und  reinem 
kohlensaurem  Kali  bereitet  und  zur  Trockne  verdampft,  mit  Wasser 
eine  Lösung  liefert ,  die  durch  verdünnte  Schwefelsäure  nicht 
gefärbt  wird^  während  das  nämliche  Salz,  sobald  es  nur  gerade 
zum  Schmelzen  erhitzt  worden^  mit  Wasser  eine  Lösung  liefert, 
die  durch  die  niwUiche  Schwefelsaure  sogkich  gebräunt  wird.^ 


Drnck  der  G.  Uobtenberger'SChea  Buchdrurkorei  (W.  Keller)  in  Giemen. 
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2  Borsford,  über  GiyoocoU  und  eitäge  seiner 

Zeit  ferner,  in  der  wegen  der  verbesserten  Apparate  and  Me- 
thoden die  Analyse  das  vollkommene  Zutrauen  der  Chemiker 
genofs  und  es  allein  nöthig  war,  dafs  diesettie  mit  der  foerecli* 
neten  Fomoel  übereinstimmte,  um  als  richtig  anerkannt  £u  wer- 
den; und  einer  Zeit  endlich,  in  der  die  Beziehungen  eines  Körpers 
zu  andern,  Theil  nahmen  an  der  Lösung  der  Frage  über  seine 
Constitation. 

Diese  Umstände  mögen  uns  berechtigen,  einen  Blick  auf  die 
Geschichte  dieses  interessanten  Körpers  zu  werfen. 

Braconnot*}  erhielt  1820  bei  der  Behandlung  von  Hau* 
senblase  mit  Schwefelsaure  einen  Körper  von  süfsem  Geschmack, 
leicht  löslich  in  Wasser,  nur  schwierig  in  Alkohol,  Tahig  sich 
mit  Salpetersäure  zu  vereinigen ,  sowie  mit  Alkalien  und  alka- 
lisch^fi  Erden,  dem  er  den  Namea  Leümucker  (Sucre  de  gela- 
tinej  gab. 

Boussingault*),  dem  wir  die  erste  Analyse  dieses 
Körpers  verdanken,  gab  ihm  die  Formel  : 

Cii  Hji  N«  Ou, 
welche^  in  Aequivalenten  ausgedruckt,  die  Form  : 

C,a  H,5%  N,  0„ 
annimmt. 

Er  erhielt  eine  krystallisirte  Verbindung  dieses  Körpers  mit 
Bleioxyd,  deren  Analyse  zu  der  Formel  : 

Ci,  H„%  Ns  0.  +  3  PbO 
führte.    Drei  Atome  Bleioxyd  waren    statt  2  Aeq.  Wasser  ein- 
getreten.  Nimmt  man  diells  als  neutrale  Verbindung  an,  bemerkt 
Boussingault,  so  wird  die  Formel  des  Körpers  ohne  Wasser 
durch  : 

C,  «4  Vi  N  0, 
dargestellt  werden  müssen. 


*")  Amal.  de  Chim.  et  de  Phys.  T«  XIII  p.  113. 
**)  lliulitut  Nr.  245. 
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Die  Untersachimg  aus  dieser  Periode  C1838)  wurde  im 
S$kt  1840—41  *3  wieder  aufgeDommen,  und  derselbe  Chemiker 
stellte  eine  neue  Formel  auf,  welche  sich  auf  ein  sehr  gewis- 
senhaßes  Vertrauen  auf  das  Resultat  der  Analyse  sttttzte.  Unter- 
dessen halte  Mulder**)  denselben  Körper  neben  Leucin,  durch 
die  Behandlung  von  Leim  mit  Kali  erhalten.  Die  Analyse  führte 
ihn  zu  der  Formel  : 

C,  Ht  N,  0,. 

Mit  Bleioxyd  verlor  er  2  At.  Wasser ,  wonach  seine,  ratio- 
nelle Formel  : 

C«  H,  N»  O5  +  2  HO 

ist,  in  der  2  At.  Wasser  durch  2  At.  Bleioxyd  vertretbar  sind; 
diese  Formel  unterscheidet  sich  von  der  BoussingauU's  haupt- 
sächlich dadurch,  dafs  das  Aequivalent  der  Verbindung  um  Vs 
erniedrigt  isL  In  der  Formel  Boussingault's  treten  indessen 
bei  gleichem  Verlust  an  Wasser  3  AL  Bleioxyd  ein,  statt  2. 

Mulder  erhielt  eine  Verbindung  von  salpetersaurem  Leim- 
zucker mit  Baryt  von  ungewöhnlicher  Constitution^  welche  er 
dureh  folgende  Formel  ausdruckte  : 

CBaO,  Ca  H,  N,  Os)  +  2  (BaO,  NO5). 
Seine  Formel  für  salpetersauren  Leimzucker  ist  : 
C.  Hn  N4  Oi9  =  C,  Hg  Na  0^  +  2  NO5  +  2  HO, 
wahrend  die  von  Boussingault  für  dieselbe  Verbindung  : 
C4  H.Vi  N,  Oio  =  C4  H4V,  NO,  +  NO5  4-  2  HO 
ist.  Sie  unterscheiden  sich  in  der  relativen  und  absoluten  Menge 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  doch  nur  so   viel,  dafs  man  die 
Verschiedenheit  beider  durch  eine  geringe  Unreinigkeit  der  Sub- 
stanzen erklaren  kann. 


*)  Aimal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3«  ser«  T.  I.  p.  2S7  —  270. 
**)  Scheik.  Archief.  1838  p.  146. 
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4  Horsfordy  vber  GlycocoU  und  einige  setner 

BottssingauU  analysirte  ferner  eine  Verbindung  von  sal- 
petersaarem  Leimzucker  mit  Kupferoxyd  von  folgend«*  Zusam«- 
mensetzung  : 
C4  H,V.N4  0,o+2CuO  =  CC4H4ViNO„N053  +  2(CuO,HO). 

Attf  ifö^  C.  erwärmt,  verliert  diese  Verbindung  17 Jl  pC. 
Wasser  und  es  bleibt  : 

C4  H,V»  NO,  NOs  +  2  CuO. 

Zieht  man  hiervon  2  At.  Kupferoxyd  und  1  At.  Salpeter- 
saure ab,  so  bleibt  ein  Körper  : 

C4  HjVi  NO. 

In  diesem  Zustand  befand  sich  die  Frage  über  die  Consti- 
tution des  Glycocolls,  als  Boussingault  die  Untersuchung 
wieder  aufnahm.  Er  analysirte  den  Körper  für  sich  und  einige 
sehr  interessante  Verbindungen  desselben  mit  Kupferoxyd^  Blei- 
oxyd, Silberoxyd,  mit  Salpetersäure  und  salpetersauren  Salzen. 
Er  fand  die  Formel  : 

C.e  H,,  N4  0„  +  3  HO, 
worin  3  At.  Wasser  durch  4  At  Metalloxyd  vertretbar  sind. 

Er  leitete  für   den  salpetersauren  Leiinzucker   die  Formel  : 

Cm  H|5  N4  On,  4  NO5  4-  9  HO 
ab  und  für  die  Verbindungen  desselben  mit  Basen  : 

C,«  H,5  N4  0,,  4-  4  NO5  +  4  (83  MO  +  2  aq. 
Diese  aufserordentlich  verwickelte  Formel  und  ihr  hohes 
Atomgewicht,  sowie  die  Bemerkung,  dafs  die  verschiedenen  für 
den  Leimzucker  vorgeschlagenen  Formeln^  obgleich  absolut  ziem- 
lich verschieden,  doch  nur  wenig  von  dem  ein-,  zwei-,  drei-  oder 
vierfachen  folgender  Formel  : 

C4  H4  NO, 
abweichen,  führte  'auf  eine   einfache  Weise  zu  dem   Schlufs, 
dafs  der  Unterschied  theils  der  Unreinheit  der  Substanzen,  theils 
den  damaligen   ungenauen  Atomgewichten   zugeschrieben  wer- 
den mufs. 
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Aufser  der  Beschreibang  und  Analyse  des  Leimzuckers 
selbst  und  der  obenerwähnten  Verbindungen,  war  über  denselben 
nichts  bekannt  geworden. 

Diese  Ueberlegungen  waren  die  Veranlassung  der  folgenden 
Untersuchung.  Wenn  ich  initlheile,  dafs  dieselbe  in  dem  La- 
boratoriom  zu  Giefsen  umgestellt  wurde,  so  ist  es  nicht  nölhig 
hinzuzufügen,  dafs  der  Rath  und  die  Unterstützung^  die  mir  da- 
selbst zu  Theil  wurden,  mit  der  Erinnerung  an  diese  Arbeit  in 
dankbarem  Andenken  bei  mir  bleiben  werden. 

Formel  des  Gh/cocoUs. 

Da  es  mir  unmöglich  war,  einen  so  hohen  procentischen 
Kohlenstoffgehalt  bei  der  Verbrennung  des  Leimzuckers  zu  er- 
halten, mochte  ich  chromsaures  Bleioxyd  oder  Kupferoxyd  dabei 
anwenden,  wie  ihn  Mulder  und  Boussingault  fanden,  so 
mufste  ich  annehmen ,  dafs  der  von  diesen  beiden  Chemikern 
untersuchte  Körper  ein  anderer,  als  der  meintge  war.  Nach 
den  Analysen  verschiedener  Verbindungen  dieser  Substanz  mit 
Salzsäure,  Schwefe]j>aure,  Salpetersaure,  mit  Kupferoxyd  und 
doppellschwefelsaurem  Kali  steht  es  sicher,  dafs  die  Formel  dieses 
Körpers  : 

C4  H4  N  0, 

ist,  womit  in  dem  krystallisirten  Leinizucker  1  At.  Wasser  ver- 
bunden ist*}. 

Wenn  man  diese  Formel  in  Pit)centen  berechnet  und  dann 
mit  den    von    Boussingault   in  seiner  letzten  Untersuchung 


•}  Kfir  den  wasserfreien  Körper  werde  ich  den  schon  vorgeschlagenen 
Namen  Glycocoll  gebrauchen.  >Vie  unpassend  der  IVaine  Ziucker 
ist,  hat  schon  Dessaignes  angeführt,  da  er  den  süfsen  Geschmack 
mit  vielen  andern  Körpern,  die  Niemand  Zucker  nennt,  theilt  und 
nicht  gfihrungsfft'hig  ist  Als  Symbol  werde  ich  Gl  gebrauchen,  da 
G  für  Glyciuui  und  Gly  f&r  Glycerin  theil  weise  eingeführt  ist« 
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gefundenen  Werthen  vergleicht ,  so  ist  der  Unterschied  kaam 
gröfser,  als  häufig  eine  Anzahl  guter  Analysen  zeigt. 

Der  von  Boussingault  analysirte  Körper  war  bei  120^ C. 
getrocknet;  der  meinige  verlor  selbst  bei  i50<^  C,  nichts  von 
seinem  Gewicht  Wenn  man  ihn  auf  einem  Uhrglas  durch  eine 
Weingeistlampe  mit  Luftzug  erwärmte,  so  dafs  zwischen  der 
Lampe  und  dem  Glas  ein  Schirm  von  Metall  war,  so  wurde  der 
Theil  der  Substanz,  der  mit  dem  Glase  in  «mmittelbarer  Beröh* 
rung  war,  gebräunt,  während  der  übrige  Theil  schmolz  und  von 
Neaem  krystallisirte.  Diefs  geschah  selbst,  als  ein  Theil  der 
Substanz  schon  verkohlt  worden  war.  Diefs  und  andere  später 
zu  erwähnende  Umstände  führten  mich  auf  den  Gedanken,  dafs  bei 
einer  gewissen  Temperatur  —  einer  niedrigeren  aber  länger 
dauerndeu  —  von  2  Atomen  des  wasserhaltigen  Glycocolls 
1  AL  Wasser  wegginge.  Der  zurückbleibende  Körper  wurde 
dann  genau  die  Zusammensetzung  haben,  wie  sie  von  Mulder 
und  Boussingault  gefunden  und  zu  der  Formel  ftthren,  die 
von  Hulder  aulgestellt  wurde  : 

2  (C4  H4  NO^  HO)  —  HO  =  C.  H,  N»  0,. 

Ich  stelle  hier  die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werthe 
mit  dem  Mittel  der  Analysen  von  Boussingault  und  von  HuU 
der  zusammen  : 


berechnet 

BooMinganlt 

Halder 

8  Aeq.  Kohlenstoff 

34,04 

33,79 

34,17 

9    9    Wasserstoff 

•6,38 

6,44 

6,49 

2    „    Stickstoff 

19,85 

19,90 

19,84 

7    „    Sauerstoff 

• 

39,73 

39,70 

39,50 

100,00  100,00         100,00. 

Alle  Bemüliungen,  dieses  halbe  Atom  Wasser  auszutreiben, 
waren  vergeblich;  eine  dauernde  Temperatur  von  150^  C.  ver- 
ursachte eine  kaum  merkliche  Abnahme  an  Gewicht;  bei  170^  C. 
begann  der  Leimzuck'er  sich  zu  bräunen,  und  es  entwickelten 
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sich  gasförmige  Zerselzongfsprodu^le ;  bei  190^  C.  waren  einige 
Theile  gHn^  verkohl^  andere  geschmolzen  und  von  Neaem  kry- 
stattisirU 

Die  Unterstfitzung ,  welche  die  Analysen  Boussingauirs 
der  Formel : 

C.  H4  N  Os,  HO 
gewährt,  wird  folgende  Zusammenstellung  der  berechneten  pro- 
eentischen  Zusammensetzung  und  der  gefundenen  rechlfertigen. 

GlycocoU  und  Silberoxyd  bei  110^  C.  getrockneL 

BoiissmgauU*s  Fonnel  :  Meine  Formel  : 

C„  H.,  N4  0„  +  4  AgO.  C«  H4  N  0,  +  AjfO. 

bereehaet         gefunden  Aeq>  berochnct 

16  Aeq.  Kohlenstoff  96^13,3"  13,62  4  STTs^lS 

15    ,    Wasserstoff  15      2,08  2,21  4  4      2,19 

4     »    Stickstoff  56      7,78  8,07  1  14      7,69 

11     ,    Sauerstoff  88'  12,26  12,35  3  24    13,21 

4     ,    Silberoxyd  464    64,53  63,75  1  116    63,73 


719 

100,00 

100,00 

182  100,00. 

1 

GiycocoU  und  Kupferoxyd  bei  12()^  C.  getrocknet 

B.'fl  Formel  : 

Meine  Formel  : 

C,.  H,5  N4  0,,  +4  CuO. 

C«  H4  N  0, 

+  CuO. 

berechnet 

gefuoden  Aeq. 

berechnet                     i 

16  Aeq.  Kohlenstoff      96 

23,19 

28,57    4 

u"^^^ 

15     V    Wasserstoff     15 

3,62 

3,75    4 

4       3,77 

4    yf    Stickstoff         56 

13,53  - 

•      1 

14      13,24 

11     «    Sauerstoff        88 

21,29 

»      3 

24      22,70 

4     f>    Kupferoxyd    158,8 

38,37 

37,60    1 

39,7  37,61 

413,8  100,00      100,00  105,f  100,00. 

GlycocoU  und  Bleioxyd  bei  120®  C.  getrocknet. 

B.  8  Formel  :  Meine  Pomiel  : 

C,t  H,s  N4  0„  -f  4  PbO.  C4  H4  N  0,  +  PbO. 
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berechnet 

geftuden  Ae^         bereehiM 

16  Aeq.  Kohlenstoff  "oe"      13^ 

13,58    4      2r~l3j« 

15    „    Wasserstoff   15         2,13 

2,12    4       4       2,24 

4    y,    Stickstoff       56         7,97 

7,78    1      14       7,86 

11     »    Sauerstoff      88        12,57 

11,62    3      24      13,50 

4    ,    Bleioxyd      446,8     63,66 

64,90    1    111,7  62,92 

701,8   100,00 

100,00         177,7 100,00. 

fi^eferjoires  Glgcoeott  im  Vacuum  bei  gewdhuliclier  Tem- 

peratur getrocknet 

B.'t  Fonnel  i 

Heine  Fonnel  : 

Ci.H,sN4  0n  +4N0»  +  9aq. 

C4  H«  N0„  HO  +  N0„  HO. 

berechnet 

gefondea  Keq.      berechnet 

16  Aeq.  Kohlenstoff    96~1^ 

17,32     4  iri^ 

24    ,    Wasserstoff   24      4,34 

4,53     6     6     4,34 

8    ,    Sackstoff     112    20^ 

20,23     2    28    20,29 

40    »    Sauerstoff    320    57,98 

57,92    10    80    57,98 

552  100,00      100,00         138  100,00. 
Bei  100*>  C.  verlor  dieses  Salz  9,18  pC.  Wasser,  and  bei 
HO®  C.  weitere  4,5  pC,  wobei  es  sich  zu  bräunen  begann.  — 
Diese  13,68  pC.  Wasser  stimmen  nahe  mit  dem  ganzen  Wasser- 
gehalt 13,77  pC.  ttberein,  wonach  die  Formel  des  getrockneten 

Salzes  wfire  : 

C4.H4  NOs,  NOs. 

Gbfcocoü  und  saipetersaures  SSberoxyd. 

BouMuigauIt's  Fonnel  : 
Cm  Bis  N4  0,,  H-  2  BO  +  4  (AgO,  NO,X 

Meine  Formel  : 

C4  H4  NO,  +  AgO,  NO5. 


•                                berechnet 

gefunden  Aeq.       berechnet 

16  Aeq.  Kohlenstoff    96    10,07 

17  ,    Wasserstoff   17      1,78 
8    „    Stickstoff     112    11,75 

33    „    Sauerstoff    264    27,72 
4    »    Silberoxyd  464    48,68 

10,09    4      24    10,16 
1,84    4        4      1,69 
11,50    2      28    11,87 
27,87    8      64    26,75 
48,70    1     116    49,53 

953  100,00      100,00         236  100,00. 
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GlyeocoU  und  satpetenaures  KaH 

BouaringanU's  Formel  : 

C„  H„  N«  0„  +  2  HO  +  4  (KO,  NOJ. 

Meine  Formel  : 
C4  H4  NO,  +  KO,  NO.. 

berechnet         gefunden  Aeq.      berechnet 


16  Aeq.  Kohlenstoff    96 

14,14 

14,26 

4    24 

14,35 

17    »    Wasso-sioff   17 

2,55 

2,42 

4      4 

2,39 

8    ,    SUckatoff     112 

16,50 

9 

2    28 

16,78 

33    K    Sauerstoff    264 

38,86 

1) 

8    64 

38,21 

4    n    Kali            189,6 

27,95 

27,49 

1    47,4 

28,27 

678,6 

100,00 

206,4 

100,00. 

GlyeocoU  und  salpetersaures  Kupferoxyd. 

Boussinganit's  Formel  : 

C,t  His  N4  On  +  4  NO5  +  8  CuO  +  9  aq. 

Meine  Fonnel  : 

C.  H.  NO,.  HO  +  )C;0'  HO 

berechnet       gofiunden  Aeq.      berechnet 

16  Aeq.  Kohlenstoff  '^6*^  TijÖsi  11,04    4  'iT^^ll^C» 

24    ,    Wasserstoff  24         2,75  2,98    6  6         2,75 

8    ,    Sticiutoff     112        12,86  12,08    2  28        12,86 

40    »    Sauerstoff    320       36,79  37,45  10  80       36,79 

8    »    Kupferozyd  317,6     36,58  36,54    2  79,4     36,58 

869,6  100,00    100,00       217,4^100,007" 

Vergleicht  man  die  nach  den  zwei  Formeln  berechneten 
Werthe  mit  den  gefundenen,  so  stellt  sich  Folgendes  heraus  : 

13  Dafs  die  Analyse  der  Verbindung  mit  salpelersaurem  Silber- 
oxyd und  Bleioxyd  besser  mit  Boussingault's  Formel  stimmt 

23  Dafs  die  Analyse  des  salpetersauren  Glycocoils^  der  Ver- 
bindung mit  salpetersaurem  Kali  und  mit  salpetersaurem  Kupferoxjd 
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gleich  gut  mit  beiden  Fomeln  Qbereiittliiiioil,  da  die  eine  nnr 
das  vierfache  der  andern  ist. 

3)  Dafs  die  Analyse  der  übrigen  Verbindongen,  ninlich 
mit  Siiberoxyd  and  mit  Kopferozyd ,  besser  mit  der  einfachen 
Formel  übereinstimmt. 

Die  weiteren  Gründe,  weCshalb  ich  die  einfache  Formel 
Yorschlage,  ergeben  sich  ans  folgenden  Resallaten  meiner  Un- 
tersuchung. 

1}  Die  Analyse  des  Leimzuckers  selbst  fiihrt  zu  der  For- 
mel; der  Gebalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  der  in  vier 
Bestimmungen  erhalten  wurde,  sowie  der  Stickstoffgehalt  aus 
zwei  Analysen,  stimmt  übercin  mit  der  Formel  : 

C4  H4  N0„  HO, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Theorie  Venudi 

4  Aeq.  Kohlenstoff   ^u'^^S^fiO       31,98 

5  9  Wasserstoff  5  6,67  6,87 
1  „  Stickstoff  14  18,67  18,79 
4    «    Sauerstoff       32        42,66        42,36 

75      100,00      100,00. 

2)  Er  bildet  eine  Verbindung,  worin  Schwefelsaure  die 
Stelle  eines  Atoms  Wasser  einnimmt : 

C4  H4  NOs,  SO,, 

analog  der    salpetersauren   Verbindung  Boussingault's,    bei 
110®  getrocknet  : 

C4  H4  N0„  NO5. 

3}  Er  geht  mit  Kupferoxyd  eine  Verbindung  ein  von  der 
Formel : 

C4  H4  N0„  CuO,  HO, 

wdche  bei  100®  1  Atom  Wasser  verliert. 
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43  Er  verbindet  sich  unter  Verlast  von  1  Ai.  Wasser  mit 
Salpetersäuren!  Silberojcyd  : 

C4  H4  NOs,  AgO,  NO5. 

5)  Er  bildet,  längere  Zeit  mit  Sohwefelsilare  digerirt,  ein 

Sabs,  dessen  Zosamniensetzong  : 

C4  H4  N0„  SO,,  HO, 
H4  NO,    SO,,  HO. 

Das  Ammoniomoxyd  wird  von  dem  Leimzocker  selbst  ge- 
nommen, indem  er  die  Elemente  des  fnroarsauren  Ammoniaks 
enthalt  : 

C4  H4  N0„  HO  =  N  a»  0,  C4  H  0,. 

6)  Er  zersetzt  sich,  der  Wirkung  der  galvanischen  Batterie 
aosgesetzt5  in  eine  Saure  CFuraarsanre?)  und  Sauerstoff,  die  an 
dem  einen  Pol  erscheinen  und  in  Ammoniak  und  Wasserstoff^ 
die  an  dem  andern  auftreten. 

7)  Er  entsteht  aus  Hippursaure^  durch  Behandlung  der- 
selben tnit  einer  Mineralsaure,  wobei  ein  neutrales  Salz  von 
Glycocoll  und  Benzoesäure  auftreten  : 

Hippursdure    Ci,  H«  N  0« 
Benzoesäure   Ci«  H,      0, 

Glycocoll       C4    H4  N  0,. 

83  Bndlich  ist  die  Formel  viel  einfacher,  wie  die  von  Bous- 
singault  und  Mulder.  ^ 

Darstellung  des  GlycocoUs, 

Die  neue,  wichtige  Entdeckung  von  Dessaignes*},  dafs 
heim  Kochen  von  Hipporsäure  mit  Schwefelsaure,  Salzsaure  oder 
irgend  einer  starken  Säure,  dieser  Körper  in  Benzoesäure  und 
Glycocoll  zerfällt,  machte  die  Darstellung  des  letzteren,  im  Zu- 
stande von  grofser  Reinheit,  zu  einer  leichten  Aufgabe. 


•)  DieM  Annal.  Bd.  LVIII  S.  322. 
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Die  zur  Zersetzung  nothwendige  Hippursäore  wurde  nach 
der  von  Bensch*}  arigeii^ebenen  Methode  dargestellt.  Ich  er- 
hielt dabei  dieselbe  in  schönen  Krystallen,  die  vollkommen  weifs, 
1  Zoll  lang  und  i  —  2  Lmien  dick  waren. 

3  —  4  Unzen  dieser  Rippursäure  wurden  in  einem  Kolben, 
der  1  Liter  fafste,  mit  dem  vierfachen  Gewicht  an  concenirirter 
Salzsaure  übergössen  und  über  der  Spirituslanipe  bis  zur  völ- 
ligen Lösung  erwärmt.  Eine  gröfsere  Quantität  auf  einmal  zu 
bearbeiten,  ist  wegen  der  folgenden  Operationen  weniger  ralh«- 
sam  und  fördernd. 

Man  fahrt  dann  langsam  zu  erhitzen  fort,  indem  man  eine 
halbe  Stunde  nach  der  völligen  Lösung  Wasser  zufügt  Bei 
diesem  Zeitpunkt  scheidet  sich  ein  Theil  der  Benzoesäure  in 
öligen  Tropfen  auf  dem  Boden  ab,  die  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit zu  einer  seidenartig  krystallisirten  Masse  erstarren,  welche 
sich  nicht  leicht  aus  dem  Kolben  entfernen  läfst.  Der  salzsaure 
Leimzucker  bleibt  in  dem  Wasser  gelöst  Nachdem  beim  Ab- 
kühlen der  gröfsle  Theil  der  Benzoesäure  herauskrystallisirt  ist, 
wirft  man  den  ganzen  Inhalt  der  Flasche  auf  ein  Filter  und 
wascht  so  lange  aus,  als  das  Filtrat  noch  sauer  schmeckt  Man 
dampft  dasselbe  .dann  im  Wasserbade  in  einer  offenen  PorceU 
lanschale  bis  beinahe  zur  Trockene  ein,  wobei  der  gröfste  Theil 
der  Salzsäure  und  der  Benzoesäure  weggeht  Indem  man  wieder 
Wasser  zufugt,  dann  abdampft  und  diese  Operation  zwei-  bis 
dreimal  wiederholt,  bleibt  zuletzt  der  salzsaure  Leimzucker  ganz 
rein  zurück.  Man  setzt  nun,  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  reagirt, 
Ammoniak  zu  und  erhält  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  einen 
weifsen  Niederschlag  von  GlycocoU,  der  aus  sehr  kleinen  Kry- 
ställchen  besteht,  während  in  der  Flüssigkeit  noch  Spuren  von 
Benzoesäure  und  der  Salmiak  gelöst  bleiben.  Da  der  Leimzucker 


'}  Diese  Aniial.  Bd.  LVIII  S.  267. 


Zerxetzungsproducte.  18 

nar  wenig  in  absolutem  Alkohol,  aber  leichter  in  salmiakhakigem 
löslich  ist,  80  ist  es  rathsam,  die  Flüssigkeit  eine  Zeit  lang 
stehen  zu  lassen.  Man  bringt  den  Niederschlag  dann  auf  ein 
Filter  und  wascht  ihn  so  lange  fnit  absolutem  Alkohol  aus,  als 
das  Filtrat  dorch  salpetersaures  Silberoxyd  noch  gefällt  wird. 

Eigenschaften  des  Glycocolls. 

Das  so  erhaltene  Hydrat  von  GlycocoU  hat  einen  süfsen 
Geschmack^  doch  weniger  intensiv  als  Rohrzucker,  ist  geruchlos 
und  ohne  Reaction  auf  Reagenzpapiere,  lost  sich  in  4,24  bis 
4,35  Tbeilen  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  als  in  kaltem 
Weingeist;  es  ist  beinah  ganz  unlöslich  in  Aether  und  ebenso 
in  absolutem  Alkohol. 

Wenn  man  es  mit  einer  concentrirten  Kalilösung  erhitzt,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  eine 
prächtig  feuerrothe  Farbe  an,  welche  indessen  bei  fortgesetztem 
Erwarmen  wieder  verschwindet.  Dieselbe  schöne  Farbe  er- 
scheint, wenn  man  es  mit  Barythfdrat  oder  Bleioxyd  erwärmt 

Eine  ganz  geringe  Mepge  von  GlycocoU  zu  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  gemischt,  verhindert  die  Fällung 
des  Oxyds  durch  Kali  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  charak- 
teristische blaue  Farbe  an.  Kocht  man  eine  Lösung  von  Glyco- 
coU mit  Kupferoxyd,  so  löst  sich  dasselbe  anf,  indem  die  Lö- 
sung dieselbe  blaue  Farbe  annimmt,  und  beim  Erkalten  krystal«. 
lisirt  daraus  ein  Körper  in  feinen  Nadeln. 

Hit  salpetersaurem  Quocksilberoxydul  erhält  man  einen 
Niederschlag  von  metallischem  Quecksilber. 

Aus  einer  concentrirten  Lösung  in  verdünntem  Weingeist 
oder  Wasser  erhält  man  bei  freiwilliger  Verdunstung  Krystalle, 
welche  zu  dem  monoklinometrischen  Krystallsystem  gehören, 
von  der  Combination  : 

ooP.oP+P.cx)Pcx) 
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Hr.  Prof.  Kopp,  dem  ieh  die  Untersuchung  dieser  Ery*- 
stalle,  sowie  mehrerer  anderen  verdanke ,  erhielt  bei  der  Mes* 
suiig  der  spitzen  Winliel  oo  P,  Cdorch  welche  die  Ortbodiago- 
naie  gehl)  66 »/i^  * 

Die  Verbrennnngen  dieses  Körpers  wurden  nüt  chromsaurem 
Bleioxyd  ausgeführt,  der  Stickstoffgebalt  nach  der  Methode  von 
Varrentrapp  und  Will  bestimmt. 
L    0,6770  Orrn.  Substane  gaben  0J940  Grm.  CO,  uud  0,4170 

Grm.  HO. 
n.    0,5576  Grm.  Substanz  gaben  0,6607  firm.  CO,  uitd  0,3474 

Grm.  HO. 
ID.    0,4670  Grm.  Substanz  gaben  0,5455  Grm.  CO«  und  0,2882 

Grm.  HO. 
IV.    0,4003  Grm.  Substanz  gaben  0,4686  Grm.  CO,  und  0,2478 
Grm.  HO. 

V.  0,1338  Grm.  Substanz  gaben  0,4100  Grm.  Plalinsalmiak. 

VI.  0,1937     »  „  »     0,5646     »  » 
Diese  Bestimmungen  gehen  in  Procenten  : 

I.         IL         III.        IV. 
Kohlenstoff     31,89    32,31    31,81    31,92 

Wasserstoff      6,84      6^2      6,85      6^7 
Stickstoff  1,  »  »  » 

Hieraus  Ififst  sich  die  Formel  : 

C4  H4  N0„  HO 
ableiten,   wie  folgende  Zusammenstellung   der  berechneten  mit 
dem  Mittel  der  gefundenen  Wertbe  zeigt  : 

Theorie         Mittel  der  Versuche 

4  Aeq. Kohlenstoff       24^32[ob  31,98 

5  „  Wasserstoff  5  6,67  6,87 
1  „  Stickstoff  14  18,67  18,79 
4    9    Sauerstoff          32      42,66           42,36 

75    100,00  100,00. "    . 


V. 

VL 

9 

» 

19,24 

9 

18^. 

Glycocoll   und  Salzsäure. 

Neutrales  salzsaures  Glycocoll 

Gl,  HCl,  HO. 

Man  erhfih  diesen  K^orper  beim  Kochen  von  Hippursaure 
mit  Salzsäure,  wie  schon  erwähnt  Wenn  das  Fitomt  (p.  12) 
sorgsam  bis  zur  Syrupconsistenz  abgedampft  und  dann  ruhig 
abgekühlt  wird,  so  füllt  sich  die  ganze  Flüssigkeil  mit  langen, 
flachen  Prismen,  die  vollkommen  durchsichtig  und  von  dem 
schönsten  Glanz  sind.  Giefst  man  die  Flüssigkeit  ab  und  wascht 
die  Krystalle  mit  Weingeist,  so  erhält  man  sie  vollkommen  rein. 
Man  gewinnt  aus  der  abgegossenen  Flüssigkeit  beim  Eindampfen 
auf  ahnliehe  Weise  eine  zweite  und  dritte  Krystallisatioo. 

An  der  Luft  zieht  dieses  Salz  allmälig  Feuchtigkeit  an  und 
zerfliefst.  lieber  Schwefelsäure  erhalten  sich  die  Krystalle 
lange  Zeit 

Sein  Geschmack  ist  sauer  und  schwach ,  aber  deutlich  zu^ 
sammenziehend.     Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
und  wenig  in  absolutem  Alkohol. 
I.    0,2368  Grm.   Substanz,  über  Schwefelsäure   getrocknet, 
gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,1833  Grni* 
Kohlensäure  und  0,1272  Grm.  Wasser. 
IL    0,3218  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0;2555  Grm.  Kok» 
lensäure  und  0,1711  Grm.  Wasser. 

III.  0,2853  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,5698  Grm.  PI«, 
tinsakniak. 

IV.  1,5920  Grm.  derselben  Substanz  gaben  2,0562  Grm.  Chlor- 
silber. 

V.    1,0008  Grm.  derselben  Substanz  gaben  1,2961  Grm.  Oilor- 
silber. 

VL    1,0530  Grm.  derselben  Substanz  gaben  1,9300  Grm.  Chlor- 
silber. 
Diefs  giebt  auf  100  Theile  berechnet  : 
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L            IL         IIL         IV. 

V.         VL 

Kohlenstoff       21,11    2i;28       »           » 

»          9 

Wasserstoff        5,96      5,95       9           , 

»              r 

Stickstoff              »           ,,      12,57       ,, 

9                   7> 

Chlor                    »           9         »        31,91 

31^1    31,99. 

Mit  diesen  Werthen  stimmt  die  Formel  : 

C4  H4  NO.,  HCl,  HO 

genau  überein,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Theorie            Mittel  der  Vennrhr 

4  Aeq.  Kohlenstoff  "iT"     21^42 

21,20 

6    9    Wasserstoff     6         5,35 

5,95 

1     9    Stickstoff        1        12,56 

12,57 

"4    ,    Sauerstoff     32        28,53 

28,40 

1    „    Chlor           35,4     32,14 

31,94 

111,4  100,00 

100,00. 

Basüch-sabfoures  GlycocoU. 
a3  2  Gl,  HCl,  HO. 

Man  erhfik  dieses  Salz,  wenn  man  Salzsflure  zu  einer  kalt 
ber^teten  concentrirten  Lösung  von  Glycocoll  in  Wasser  fugt 
und  hierauf  Alkohol  zugiebt,  bis  die  Lösung  schwach  getrübt 
wird.  Es  bilden  sich  alsbald  Krystalle  von  der  gröfsten  Durch- 
sichtigkeit und  RegelmafsigkeiL  Zur  Vermehrung  der  KrystaU 
lisation  setzt  man  tropfenweise  von  Zeit  zu  Zeit  Alkohol  zu.  Es 
ist  vielleicht  besser,  die  wässerige  Lösung  über  Schwefelsäure 
langsam  verdunsten  zu  lassen,  indem  man  dadurch  gröfsere 
Krystalle  von  ausgezeichneter  Schönheit  erhält  Es  sind  rboiii-> 
bische  Prismen  von  87<^  und  93^  Sie  zerflicfsen  nicht  an  der 
Luft,  wie  das  vorhergehende  Salz. 

Das  Salz  hat  einen  angenehm  sauren  und  zugleich  süfsen 
Geschmack.    Die  Lösung  rölhet  Lackmus. 


Zersetumg$produeie.  17 

L    0,3505  Grm.    lufttrockene  Substanz  gaben  0^550  Gna 

Kohlensäure  und  0,1743  Grm.  Wasser. 
IL    0,2758  Grm.  Substanz  gaben  0,6729  Grm.  PlatinsalmiaL 
m.    1,5050      »         »  »      1,1940     ^    Chlorsilber. 

Oder  in  100  TheOen  : 

L         a  OL 

Kohlenstoflf     27,59       „  , 

Wasserstoff       5,52       »  » 

Stickstoff  »      15,37       „ 

Chlor  „  „      19,58, 

was  mit  der  Formel  : 

C4  H4  N0„  Ha  +  C4  H4  NO,,tfO 
fil)ereinstimmt,  welche  berechnet  giebt  :  % 

berecfanel         geftiodM 

8  Aeq.  Kohlenstoff  'S*'^27!o5  27,59 

10    if    Wasserstoff  10         5,63  5,52 

2    »    Stickstoff  28       15,78  15,37 

7    «    Sauerste^  96       31,59  31,94 

1    «    Chlor  35,4     19,95  19,58 

177,4  100,00      100,00. 

Basisch^sahfoures  GbfCocoU, 

b)  2  (Gl,  HO)  +  HQ. 

Dieses  Salz  wurde  durch  Auflösen  von  Leimzucker  in  Salz- 
säure und  ruhige  Krystailisation  gewonnen.  Es  wurde  dabei 
nicht  genau  das  zur  Bildung  dieser  Verbindung  nothwendige 
Verhältnifs  ?on  *Säure  und  Basis  genommen.  In  der  That  wird 
es  nach  Aufzählung  der  salzsauren  und  schwefelsauren  Verbin- 
dungen einleuchtend  seyn,  dafs  die  genaue  Angabe  der  zur 
Bildung  einer  bestimmten  Verbindung  nothwendigen  Bedingungen, 
als  Concentration  und  Quantität  der  verschiedenen  Substanzen, 
Temperatur  etc.  eine  sehr  schwierige  Aufgabe  ist 

AiiBftl.  d.  Chemie  q.  Phann.  LX.  Bd.  1.  Heft  2 
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Die  VerbreniMiigr   mit  chromsaureiii  Bfeioxyd  gab  folgeiide 
Resultate  : 
I.     1,0890  ;Grin.  Substanz  gaben  0,9840  Gm.  KoUensave 

ond  0,5580  Grm.  Waßser. 
n.    1,0890  Grm.  Substanz  gaben  0,818  Grn.  Chlorsilber. 

III.  0,9760    „  „  „     0,7305 

IV.  V  0,9710    »  „  »     0,7290 
was  in  Procenlen  giebt  : 

I.  II.         UI.        IV. 

KoMeastoff     26,08 


9 


)» 


9» 


n 


7>  9 


Wasserstoff     6,02       »  »  „ 

Chlor  »      18,53    18,46    18,41 

Dicjge  Zahlen  führen,  in  der  Formel  : 

2  (C4  H4  NO3,  HO)  +  HCl, 
wie  man  aus  folgender  Zosammenslellung  ersieht  : 

Theorie  *Vf  rauch 

8  Aeq. Kohlenstoff  '48"^'^^26^  36,08 

11    „    Wasserstoff  11  *       6,06         6,02 

2    y>    Stickstoff  28        15,43  ^ 

8    ^    Sauerstoff  64        33,12  » 

1     »    Chlor  35,4     18,91  18,47 


186,4  100,00      100,00. 

Man  kann  als  rationelte  Formel  annelimen  : 

(Gl,  HO)  +  CGI,  HCl,  HO). 

Basisch-salzsaures  GlycocoU. 

c)  3  Gl  +  2  HCH-  2  HO.    • 

Dieses  Salz  wurde  auf  dieselbe  Art  wie  das  vorhergehende 
dargestellt  Eine  Auflösung  von  Glyeocoll  in  Wasser  wurde  mit 
Salzsaure  versetzt|und  zur  Krystatiisation  hingestellt.  Doch  war 
Säure  im  Ueberschuf^  vorhanden.  Auch  erhielt  ich  es  bem  Zi^- 
sauiiüenbhngen  von  geschmolzenem  Leimzucker  mit  Salisäur^as. 
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iV,  Grm.  Substanz  worden  in  einem  Liebig'schen  Trock- 
nenapparat, Kngst  der  Wand  der  Glasröhre  vertheilt  und  lang- 
sam über  der  Spirituslampe  erhitzt,  während  zugleich  ein  Strom 
TOn  Saizsäuregas  darüber  geleitet  wurde.  Bei  einer  Temperatur 
von  150  —  170®  Om  Oelbade  bestimmt)  schmilzt  der  Leim- 
zodcer  in  der  Salzsaureatmosphäre.  Die  Absorption  des  Gases 
ist  von'  einer  Entwickeiong  von  Wasser  begleitet.  Man  fuhr  mit 
der  Operation  so  lange  fort,  als  noch  der  von  Salzsäure  be- 
freite Apparat  an  Gewicht  zugenommen  hatte.  Das  Glycocoll 
wurde  in  der  Regel  schwach  grün  gefärbt,  was  wahrscheinlich 
von  einer  Spur  zersetzter  Materie  herrührte. 

Bei  einer  Analyse  der  ersterwähnten  Krystalle  erhielt  ich  : 
I.     1,2560  Grm.  Substanz  gaben  1,2520  Grm.  CUorSfIber. 

Nach  letzterer  Methode  nahmen  : 
n.    1,9727  Grm.  Leimzocker  um  0,4853  Grm.  an  Gewicht  zu. 
Hit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhielt  ich  daraus  2,3855 
Grm.  Chlorsilber.    Die  Zunahme  an  Gewicht  betrug  daher 
24,60  pC.  und  der  Gehalt  an  Chlor  : 

L  IF. 

24,59  24,23, 

welche  Zahlen  zu  der  Formel  : 

3  CC*  H4  NOJ  -H  2  HCl  +  2  HO 
führen,  welche  in  100  Theilen  24,51  pC.  Chlor  verlangt. 

Basisch-salzsemres  GlyeocoJL  * 

d}  3  Gl  +  2  HCl  +  HO. 

Dieses  Salz  wurde  auf  dieselbe  Art,  wie  das  vorhergehende, 
dorch  Krystallisation  aus  einer  sauren  Lösung  dargestellt,  sowie 
auch  durch  Leiten  von  Salzsäuregas  über  geschmolzenen  Leim« 
Zucker. 

Ich  wurde  nicht  gewagt  haben ,  desselben  zu  erwähnen, 
wenn  ich  nicht  eine  ganz  analoge  Verbindung  mit  Schwefelsäure 
g^nden  hätte.    Es  wird  diefs  dazu  beitragen ,  zu  zeigen ,  wie 

2* 
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Tielfaltig  die  Verbindongen  ehies  Körpers  seyo  komen,  der  nch 
mit  Salzen  verbindet  and  zogleicb  die  EigeoscbaReB  einer  Samre 
and  Basis  besitzt. 

Von  den  Kryatallen  dieser  Yerbindong  erfaiett  idi  von  : 
L    i;2864  Grm.  1,3203  Grm.  CUorsUber. 
Durch  Einwirkong  von  Salzsaoregas  auf  gesdimolzenen  Leim- 
zocker  stellte  ich  eine  Yerbindong  dar,  von  wekher  : 
n.    1,1370  6nn.  1,1845  Grm.  Chloreilber  gaben. 

Aof  100  Theiie  berechnet,  geben  diese  Bestinunungea  : 

L  a 

^  Chlor  25,43        25,72, 

äbereinstimmend  mit  der  Formel  : 

3  CC4  H4  NO,J  +  2  HCl  +  HO, 
welche  25,57  pC.  Chlor  verlangt 

Als  rationelle  Formel  kann  man  annehmen  : 
CGI,  HQ  +  Gl,  HO}  +  Gl,  HCl. 

Wasserfreies  salzsames  GlycocolL 

Da  ich  ein  basisches  salzsaores  Glycocoll  gefanden  hatte, 
welches  man  als  ein  Doppelsalz  von  Glycocollhydrat  mit  wasser- 
freiem salzsaurem  Glycocoll  betrachten  kann,  nämlich  :* 

C4  H4  N0„  HO  +  C4  H4  N0„  HCl 
und  besonders  weil  ich,  wie  man  spater  sehen  wird,  ein  was- 
serfreies schwefelsaures  Glycocoll  entdeckt  habe,  so  war  es  nicht 
unwahrscheinlich,  dafs  ich  auch  das  wasserfreie,  Salzsäure  Gly- 
cocoll für  sich  erhalten  könne,  d.  h.  die  Verbindung  : 

C4  H4  N0„  HCL 

Zu  diesem  Zweck  wurde  mit  Salzsaure  gesättigter  absoluter 
Alkohol  mit  einer  Lösung  von  Leimzucker  in  hcifsem  Wein- 
geist zusammengebracht.  Beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  er- 
schienen feine  prismalische  Krystalle ,  welche  mit  der  gröfsten 
Schnelligkeit  feucht  wurden  und  schmolzen.  Sie  lösten  sich 
seihst  in  absolutem  Alkohol.     Dieser   letzte  Umstand  läfst  mich 


t 
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veriDuthen,  dafs  dieselben  ein  Doppelsalz  von  Glycocoll  mit  salz- 
aaorem  Aethyloxyd  waren,  indem  ich  ein  analoges  schwefelsaures 
Salz  analysirt  hatte. 

Verbindungen  des  Glycocoüs  mU  Schwefelsäure. 

Die  Verbindungen  des  Glycocolls  mit  Schwefelsäure  sind 
noch  verschiedenartiger^  wie  die  mit  Salzsäure. 

Ich  hatte  eben  so  wenig  Erfolg  bei  der  Aufsuchung  der 
Bedingungen,  unter  denen  man  manche  dieser  Salze  mit  Sicher- 
heit erhalten  könne,  wie  bei  den  obenerwähnten  salzsauren 
Verbindungen. 

Zwei  von  ihnen,  das  doppellschwefelsaure  Glycocoll  mit 
Ammoniumoxyd  und  das  wasserfreie  schwefelsaure  Glycocoll, 
haben  besonders  Interesse ,  indem  sie  ein  helles  Licht  auf  die 
Constitution  und  Natur  dieses  Körpers  werfen. 

Wasserfreies  schwefelsaures  Glycocoll. 

Gl,  SOs. 

Wenn  man  Glycocoll  in  warmem  Weingeist  lost,  nach 
dem  Abkühlen  tropfenweise  Schwefelsäure  zufügt  und  dann  das 
Ganze  ruhig  hinstellt,  so  bilden  sich  nach  einem  oder  zwei 
Tagen  schöne  lange,  aber  dünne  Prismen  mit  gerader  findfläche. 
Bei  einer  andern  Darstellung  erhielt  ich  das  Salz  in  äufserst 
dünnen  Tafeln  von  dem  schönsten  Glanz. 

Es  ist  in  Wasser  löslich,  sowie  in  warmem  Weingeist,  da- 
gegen vollkommen  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

Es  schmeckt  sauer  und  röthet  Lackmuspapier,  verändert 
sich  nicht  beim  Aussetzen  an  die  Luft  und  verliert  bei  100^  C. 
nichts  an  Gewicht 

Bei  der  Verbrennung  mit  chroms||irem  Bleioxyd  gaben  : 
L    0,5147  Grm.  Substanz  0,4257  Grm.  Kohlensäure  und  0,2509 
Grm.  Wasser. 
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II.    0,3134  Grm.  Substanz  0^2574  Grm.  Kohlensaure  and  0»1616 
Grm.  Wasser. 

ni.    0,1541  Grm.  Substanz  0,1260  Grm.  Kohlensäure. 

IV.    0,3397  Grm.  Substanz  gaben  0,7039  Grm.  Platinsalmiak. 

V.    0,4248  Grm.  Substanz  gaben  ,  mit  Cblorbarium  versetzt, 
0,4673  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

In  100  TheUen  geben  diese  Be^mmungeo  : 

I.  U.         in.        IV.        V. 

Kohlenstoff        22,55    22,40    22,30      „  v 

Wasserstoff  5,41  5,72  »  »  „ 

Stickstoff  »          9  »  13,05  9 

Sauerstoff  9»          »  »  9  « 

Schwefelsäure  »           „  »  »  37,97, 

entsprechend  der  Formel  : 

C4  H,  NOs,  SO,, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


Theori« 

Hhtel  der  Venncke 

4  Aeq.  Kohlenstoff    1^^^^ 

22,42 

4    „    Wasserstoff      4       3,77 

5,5d 

t    »    SÜckstoff         14      13,20 

13,05 

3    j,    Sauo-stoff        24      22,64 

21^ 

1    »    Schwefelsäure  40     37,73 

37,97 

106    100,00  100,00. 

Wiederholte  Verbrennungen  verringerten  nicht  den  Gehalt 
an  Wasserstoff.  Der  Unterschied  von  der  berechneten  Menge 
rfihrt  zweifellos  von  einer  geringen  Menge  schwefliger  Säure  her, 
welche  das  Chlorcalciumrohr  absorbirte.  Leider  dachte  ich  an 
diese  Erklärung  erst,  iftchdem  durch  die  Analysen  alles  Salz 
verbraucht  war. 
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Diese  Zusemmeiisetzmig   ist  seken  liet  orgfanischen  KIr- 

pern,  doch  giebt  es  ein  schwefeteaiires  Amnooniak  von  «nloger 

Por»el  : 

NH3  +  SO,. 

Schwefelsaures  GlycocoUhydtai. 
Gl,  SO,,  HO. 

Dieses  Salz  wurde  aus  einer  ähnlichen  Lbsmg,  wie  das 
vorhergehende,  erhalten,  nur  war  die  Lösung  mit  der  Schwefel- 
saure gekocht  worden.  Es  kryslallisirt  in  kurzen  Prismen,  ähn- 
lich wie  das  schwefelsaure  Kupferoxyd,  die,  obgleich  klein,  von 
ausgezeichneter  Schönheit  und  Vollkommenheit  sich  zeigen. 

Aus  Mangel  an  Substanz  habe  ich  nur  eine  Bestimmung 
vornehmen  können,  da  alle  Versuche  veiseblich  waren,  diofon 
Körper  wieder  zu  erhalten. 

Nach  Varrentrapp  und  WilTs  ftlethode  ^i^aben  : 

0,3967  Gru.  Substanz  0,2943  Grm.  Pr«tinsalmiak  oder 
12,37  pC.  Stickstoff.    Dieses  stimmt  mit  der  Formel  : 

C4  H4  N0„  SO«,  HO 
uberein,  welche  12,17  pC.  Stickstoff  verlangt. 

Basisch-sokioefelsaures  GlycocoU. 
a)  3  Gl,  HO,  2  SO,,  HO. 

Wenn  man  zu  emer  Lösung  von  Glycoeoll  in  verdünntem 
Weuigeist,  Schwefelsäure  im  Uebersohnfs  setzt,  so  findet  man 
nach  24  Stundenlange,  rechtwinklige,  prismatische  Krystalle  auf 
dem  Boden  des  Gefäfses.  Selbst  bei  einem  grofsen  Ueberschufs 
von  Schwefelsaiire  ändert  sich  4ie  Form  der  KrystaBe  nkhl. 

Sie  schmecken  und  reagircn  sauer  und  werden  an  derLufl 
nicht  verändert 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resuttate  : 
L    0,4199  Grm.  Sobstana  gaben,  mit  chronusaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  0,3528  Grm.  KaUensMare  und  O^Udd  Gi  m.  Wm/w. 
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E    0,3944  Grm.  Sabstanz  gaben  0,3219  Gnn.    Kohlensaure 

und  0,1974  Grm.  Wasser. 
m.    0^2399  Grm.  Substanz  gaben  0,5067  Grm.  PlaÜnsalmiak. 
IV.    0,6866  Grm.  Substanz  gaben  0,4928  Grm.  schwefelsauren 

Baryt. 
V.    0,5806  Grm.  Substanz  gaben  0,4170  Grm.  schwefelsauren 
Baryt 

VI.  0,4532  Grm.  Substanz  gaben  0,3225  Grm.  schwefelsauren 
Baryt 

VII.  0,4960  Grm.  Substanz  gaben  0,3500  Grm.  schwefelsauren 
Baryt 

In  100  Theflen  geben  diese  Bestimmungen  : 

I.       a       m.      IV.       V.        VI.     va 

Kohlenstoff  22,91    22,25       »          „  »           »          „ 

Wasserstoff    5^68      5^       »          »  «          »         » 

Stickstoff           •          »      13,31       „  "          »          » 

Schwefelsäure    „*         »         »      24,62  24,62    24,20    24,40 
und  fuhren  zu  der  Formel  : 

3  CC4  H4  N0„  HO)  +  2  SOs,  HO, 
wie  man  aus  folgendem  Vergleich  sieht  : 

Theorie  VerfDch 

12  Aeq.  Kohlenstoff  "tS"^  22)29  22,58 

17    »    Wasseretoff    17        5,26  '    5,62 

3    »    Stickstoff       42      13,00  13,31 

17    •    Sauerstoff     112     34,69  34,03 

2    »    Schwefelsäure  80     24,76  24,46 


323    100,00      100,00. 

Folgende  Formel  möchte  die  Constitution  dieses  Salzes  dar- 
stellen :  « 

CGI,  HO,  SO,,  HO  +  Gl,  HO3  +  (Gl,  HO,  SO,,  HO). 

Von  den  folgenden  schwefelsauren  Salzen  wurde  keins  voll- 
ständig analysirt ,  da  sie  in  zu  kleinen  Mengen  bei  der  Aufsu- 
chung eines  neutralen  schwefdsauren  Glycocollhydrats  erlialtan 


Zersetzungsprodude.  25 

worden.  IIa  die  Analysen  mit  der  grörslen  Sorgfalt  angestellt 
worden,  so  konnte  ich  mir  die  Verschiedenheit  derselben  nicht 
erküren,  bis  ich  fand,  dafs  der  Leimzocker  mit  ganz  yersclne- 
denartigen  Körpern  und  in  mannichGiltigen  Verhältnissen  sieh 
vorbindet 

AamcA-#cAiO€/ebatifvs  GbfCoeolL 
V)  3  61,  2  SOs  +  aq. 

Die  Formel  dieses  Salzes  onterscheidet  sich  von  der  des 
vorhergehenden  durch  den  Gehalt  an  Wasser.  Da  beide  an  der 
Lofk  über  Scbwefelsaore  getrocknet  wurden,  ohne  dafs  sie  eine 
Aenderung  erlitten,  so  mufs  dieser  Unterschied  ohne  Zweifel 
durch  die  Verschiedenheit  des  Concentrationsgrades  oder  der 
Temperator  hervorgebracht  worden  seyn.  Man  wird  bemerken, 
dafs  es  mit  dem  basisch-sahssaären  Glycocoll  d)  correspondirt, 
dessen  Formel  S.  19  angegeben  ist 

Dorch  Chlorbarium  erhielt  man  von  : 

0,2182  6rm.  Substanz  0,1940  Grm.  schwefeisaoren  Baryt 
oder  27,74  pC.  Schwefelsaore,  was  mit  der  Formel : 

3  (C4  H4  NOs)  +  2  SO,  +  HO 
übereinstimmt,  welche  27,87  pC.  Schwefelsaure  verlangt    Als 
rationeile  Formel  kann  man  annehmen  : 

(61,  SOt  +  Gl,  HO)  +  61  SO,. 

'  Bahsd^sckioefekaures  GlycocoU. 
c3  3  61,  HO  +  2  SO,  +  aq. 

Eine  Mischung  der  Auflösungen  des  Salzes  b)  mit  dem  frtther 
beschriebenen  Salze  a}  gab  Krystalle,  bei  deren  Analyse  von  : 

0,3076  Orm.  Substanz   0,2300  6rm.  schwefelsaurer  Baryt 
erhalten  wurde,  was  25,65  pC.  Schwefelsäure  entspricht  und  zo 
der  <ri)igen  Formel  fuhrt,  die  man  auch  schreiben  kann  : 
(61,  SO,,  HO  +  61,  HO)  +  (61,  HO,  SO,,  HO) 
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d)  2  (Gl,  HO)  +  SO,. 
Ein  «ndtfes  Salz  gak  bei  der  Vaphreannf  «il  ^cbrom-» 
flaaren  Bleioxyd  : 

OßiSm  Gm.  Sobstaaz  <Vi872  Grm.  KohleMäure  und  0,i<60 
Grui.  Wasser,  oder  25,7  pC.  Kohlenstoff  und  6,01  pC.  WaaBer-* 
Stoff*,  woraus  rieh  die  Formel : 

2  (C*  »4  NOs,  H03  +  SO, 
berechnet,  nach  der  25,26  pC.  KoUenstoff  und  5,26  pC.  Wasser- 
aloff  darin  enthalten  sind. 

Glycocott  und  schwefelsaures  Aethjfloxyd. 
Gl,  HO  +  AeO,  SO,. 
Die  näheren  Bedingungen  zur  Bildung  dieser  Verbindung, 
aufser  den  früher  angegebenen,  habe  ich  nicht  auflinden  können. 
Hit  Chiorbarium  versetzt  gaben  : 

0,6470  Grm.  Substanz  0,3036  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
oder  17,27  pC.  Schwefelsäure. 

Dieser  Schwefelsauregebalt  stimmt  mit  dem  der  Formel  : 
C4  H4  N0„  HO  +  C4  H,  0,  SO, 
fU)erein,  welche  17,62  pC.  Schwefelsäure  verlangt. 

Satpeiereamres  Glyeocoü, 
Gl,  HO  +  N0„  HO. 
Braconnot  erhidt  diese  Verbindung  b^im  Zusammen- 
bringen von  Salpetersaure  mit  Leimzucker,  der  aus  Hauseoblaae 
dargestellt  worden  war.  Die  Fähigkeit  dieser  Verbindung ,  sich 
mit  Basen  zu  vereinigen,  verdeckte  den  wahren  Charakter  des 
Glyeocolls,  so  dafs  selbst  die  Aenderung,  weiche  die  Verbindung 
mit  satpetersaurem  Kupferoxyd  durch  die  W4tnne  erleidet  und 
die  einfachen  Verbindungen  mit  Siiberoxyd,  Kupferoxyd  und 
MeioKyd  nicht  im  Stande  waren,  denselbon  ef4enneii  zu  iasaaiL 
Man  schlofs  daraas,  dafs  das  Glycocoll  die  Reue  des  KrystalU 
Wassers  in  den  Salzen  spiele.  Aus  den  fbigenden  Analysen  wird 
man  sehen,  dafs  die  Verbindungen  Doppelsalze  sind,  in  welchen 


Zerseisimgsproducte.  27 

Glyfioeoll  mit  W«ser  sich  wie  eine  Basis  mit  Salpetersäure 
vereinigt  oder  wie  eio  Sals  mit  den  salpetersaurMi  Salzen  der 
Hetalloxyda 

Dessaignes  erhielt  diese  Verbindung  direct  aus  der  Hip- 
pursaure,  indem  er  Salpetersäure  statt  Salzsaure  zu  ihrer  Zer- 
setzung anwandte.  Ich  stellte  sie  durch  Auflösen  von  Glycocoli 
in  Salpetersaure  und  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  dar. 

Manchmal  erhielt  ich  grofse  tafelförmige  Krystalle,  zum  mono* 
klinometrischen  Systeme  gehörig ,  hauGger  aber  nadelförmige^ 
besonders  wenn  die  Flüssigkeit  erwärmt  worden  war. 

Sie  werden,  der  Luft  ausgesetzt,  nicht  feucht,  reagiren  und 
schmecken  sauer. 

Nach   dem  Trocknen   übär  Schwefelsaure,  erhielt  ich  bei 
ihrer  Analyse  mit  chromsaurem  Bleioxyd  : 
L    0,4509  Grm.  Substanz  gaben  0,2954  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1963  Grm.  Wasser. 
II.    0,4968  Grm.  Substanz  gaben  0,3122  Grm.  Kohlensaure  und 
0,2054  Grm.  Wasser. 

Bei  zwei  Bestimmungen  des  Stickstoffs  nach  Varrentrapp 
und  Will,  erhielt  ich  10,04 pC.  und  10,64 pC. Stickstoff,  woraus 
sich  ergiebt,  dafs  diese  Methode  hierbei  nicht  anwendbar  ist. 

Ich  nahm  daher  die  Bestimmung  nach  der  qualitativen  Me- 
thode vor  und  erhielt  in  vier  Röhren  zusammen  650  C.C.  Koh- 
lensäure auf  320  CG.  Stickstoff,  woraus  sich  das  VerhUtnife 
=  2:1  ergiebt  ^ 

In  Procenten  geben  diese  Analysen  : 

L  U.        III. 

Kiohlenstoff     17,86    17,13       » 

Wasserstoff      4,83     4,59       v 

Stickstoff  »  9      20^ 

woraus  die  Fonnel : 

G4  II4  NO.,  HO  +  NO»,  HO 

sich  ableitet,  wie  folgeade  Zusammensldlung  zeigt  : 
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Theorie         Mittel  der  Vemidie 

4  Aeq.  Kohlenrtofl  "^24^  17^  1T,49 

6    ,    Wasserstoff      6       4,32  4,71 

2    ,    Stickstoff         28     20,29  20,50 

10    9    Sauerstoff       80      58,01  57,30 


138    100,00         100,00. 
OxaUaure»  OlycocoU. 

gi,'ü;  ho. 

Eioe  wasserige  Lösung  von  Glycocoil  mit  Oxalsäure  auf 
einem  Uhrglas  abgedampft,  krystallisirt  strahlenförmig,  wie  Wa- 
fellit.  Fugt  man  zu  einer  Lösung  von  GiycocoU  in  überschüs- 
siger wasseriger  Oxalsäure  Alkohol,  so  wird  dieselbe  milchig 
und  es  scheidet  sich  oxalsaures  Glycocoil  ab.  Bei  allmaligem 
Znsatz  von  geringen  Mengen  Alkohol  erhalt  man  Krystalle 
von  der  Schönheit,  die  alle  Verbindungen  des  Glycocolls  aus^ 
zeichnet.  Dessaignes  erhielt  dieses  Salz  direct  aus  Hippur- 
säure,  indem  er  Oxalsäure  zur  Zersetzung  derselben  anwandte. 
An  der  Luft  ändert  es  sich  nicht 

Hit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  : 

0,3600  Grm.  Substanz  0,4227  Grm.  Kohlensäure  =  32,02  pC. 
Kohlenstoff,  übereinstimmend  mit  der  Formel  : 

C4  H4  N0„  Ol  0„  HO, 
welche  32,43  pC.  Kohlenstoff  verlangt.' 

«  Essigsaures  GiycocoU. 

Gl,  HO  +T,  HO  +  HO. 

Man  .erhält  diese  Verbindung  durch  Auflösen  von  Glycocoil 
in  Essigsäure  und  tropfen  weises  Zufügen  von  Alkohol,  bis  die 
Lösung  sich  trübt;  bei  fortschreitender  Krystallisation  wieder- 
holt man  letzteres  von  Zeit  zu  Zeit. 

Das  zur  Analyse  verwandte  Salz  wurde  durch  rasches 
Fällen  mit  Alkohol  ond  Umkrystallisiren  dargestellt. 
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Bei  i&  Verbrennung  mit  chromsaureni  Blelozyd  gfaben  : 
0^3981  Grm.  Sabstanz  0,3644  ChmKohiensAiire  und  O;203i 

Grm.  Wasser,  was  zu  der  Formel  : 

C4  tu  NO3,  HO  +  C4  H,  0„  HO  +  HO. 

fuhrt,  wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  ergiebt  : 


• 

Theorie 

Veraach 

8  Aeq.  Kohlenstoff 

^""■^3133 

33,33 

10    «    Wasserstoff 

10       6,94 

7,57 

1    »    Stickstoff 

14       9,70 

• 

8    9    Sauerstoff 

64      50,03 

9 

136    100,00. 

Weimaures  Glycoeoü. 

Wenn  man  GlycocoII  in  Weinsäure  löst  und  hierauf  abso- 
luten Alkohol  im  Ueberschufs  zusetzt,  so  fällt  eine  ölartige 
Masse,  welche  sich  bei  wiederholtem  Schuttein  mit  Alkohol  und 
mit  Aether  nicht  ändert.  Auf  einem  Uhrglase  trocknete  das  Oel 
zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  welche  nicht  weiter  unter* 
sucht  ward. 

Paknäinsaures  GlycocoU. 

Eine  Lösung  von  Palmitinsäure  und  GlycocoII  in  warmem 
Weingeist,  trennt  sich  beim  Erkalten  In  zwei  Schichten,  von 
denen  die  obere  anfangs  ölartig,  später  fest  wird,  während  aus 
der  unteren  ein  Salz  in  weifsen,  seidenglänzenden  Blättchen 
krystallisirt  Die  obere  feste  Schichte  liefs  sich  leicht  abnehmen; 
die  rückbleibenden  Krystalle  wurden  zwischen  Seide  geprefirt 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet.' 

Bei  der  Verbrennung  mit  cbttmsaurem  Bleioxyd  gaben  drei 
Bestimmungen  : 

I.  IL  m. 

Kohlenstoff  51,30         51,23  50,84 

Wasserstoff  9,45  9  9,44. 
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MH  diesen  ResahBten  habe  ich  keine  übereinetimmende 
rationelle  Formel,  Pahnitimäiire  und  Glycocoll  enthaltend,  finden 
können. 

Die  Formel  : 

C4  H4  N0„  C,  H„  Os  +  12  HO 
verlangt  51,31  pC.  KoMenstoiT  und  11^16  pC.  Wasserstoff,  wo- 
mit wohl  die  Kohlenstoff*-  aber  nicht  die  Wasserstoßbestimmung 
übereinstimmt 

6lycocoU  tmd  Platmchlorid. 

Gl,  Pta,  +  2  HO. 

Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Glycocoli  eine 
conoentrirte  Lösung  von  Platinchlorid  mit  überschüssiger  Salz- 
säure und  hierauf  absoluten  Alkohol  tropfenweise ,  so  wird  die- 
selbe trüb  und  nach  kurzer  Zeit  findet  man  an  der  Wand  des 
Geräfses  regelmässige,  klrschrothe  Krystalle. 

Auoh  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  ober  Schwe- 
felsaure erhält  man  nach  längerer  Zeit  Gruppen  von  prismatischen 
Krystallen.  Sie  werden  an  der  Luft  oberflächlich  heller  gefärbt, 
oflbnbar  unter  Wasserverlust 

0,3679  Grm.  Substanz  gaben  0,0872  Grm.  Platin  =  33,03  pC^ 
übereinstimmend  mit  der  Formel  : 

C4  H4  NOs,  PtCU  +  2  HO, 
welche  33,26  pC.  Platin  verlangt 

GlycocoB  und  CMofiarium. 

Gl,  B^  2  HO. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurden  gleiche  Aequivalente 
Chlorbarium  und  Glycocoli  in  der  geringsten  Menge  heifsen 
Wassers    gelöst,    worauf   beim    langsamen  Erkalten    Gruppen 


prismatischer  Krystaile  von  ausg^eeeiclineter  Schoniieit  ersdrienea. 
Sie  scheinen  dem  rhombischen  Sysleai  and  der  Gombinalian  : 

cx>  P  .  P  oo  .  oo  P  oo 
anzugehören. 

Darob  Zaiugen  von  Alkohol  zur  Lösung  erhielt  man  sie  in 
der  Form  von  diuiaeo  platten  Nadeln.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
löslich ,  leichter  in  heifsem  als  in  kaltem ,  schmeckt  bitler,  ist 
ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben  und  verändert  sich  nicht  an 
der  Luft. 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  gaben  : 

•0,6715,  Gnn.  Substanz,  0,3833  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
zs  55,34  pC.  BaCI,  ubereinstinimend  mit  der  Formel  : 

C4  H4  N0„  BaCI,  2  HO 
welche  55,31  pC.  BaCl  verlangt 

Gfycocoü  und  CUorkalwm, 
Gl,  KCl. 

Diese  Verbindung  wurde  durch  Auflösen  von  Glycocoll  und 
Chlorkalium  in  Wasser  und  Abdampfen  über  Schwefelsäure  dar- 
gestelll.  Nachdem  die  Flüssigkeit  sehr  concentrirt  geworden 
war,  füllte  sie  sich  ganz  mit  feinen  Nadeln,  welche  an  der  Luft 
sehr  leicht  feucht  wurden. 

Eine  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gab  von  :  • 

0,4992  Grm.  Substanz  0,3055  Grm.  Kohlensäure  =  16,58  pC. 
Kohlenstofl. 

Die  Formel  : 

C4  H4  N0„  KCl 
verlangt  16,92  pC. 

Glycocoll  und  Chlomaüium. 

Eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Glycocoll  und 
Chlomatrium  gab,  beim  Vermischen  mit  absolutem  Alkohol,  nach 
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Ungerer  Zeit  Krystidle,  wdd»   beide  Bestiuidlheile  enlhieheii, 
aber  nicbl  naher  untaraacbl  wurden. 

OlyeocoU  und  Zinnchbrid. 

Löst  man  Gycocoll  in  mög^lichsl  wenige  Wasser  auf  mid 
selzt  dann  Zinnchlorid  zo,  so  entstehen  nach  einiger  Zeit  Kry- 
stalle,  welche  beide  Bestandtheile  enthalten. 

ObfCocoU  und  eabsauree  Berberin, 

Man  erhält  diese  Verbindung  beim  Zusammenbringen  einer 
warmen  Lösung  von  salzsaurem  Berberin  in  Wemgeist^  mit  einem 
Ueberschufs  einer  concentrirten  Losung  von  Glycocoll  in  dem- 
selben Lösungsmittel  Beim  Erkalten  wn*d  die  ganze  Masse  fesi 
und  besteht  dann  ans  einer  unendlichen  Menge  von  feinen,  schön 
orange  gefärbten  Nadeln.  Man  wascht  sie  mit  Wasser  aus, 
worin  Glycocoll  löslich,  das  Berberinsafas  unlöslich  ist 

Bei  100®  C.  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, gaben  : 

0,1563  Grm.  Substanz  0,3485  GroL  Kohlensaure  und  0,0626 
Gnu.  Wasser,  worauf  nach  der  Formel  des  Berberins  von  Fl  eil- 
mann*} die  Formel  : 

C4  H4  CO,,  C41  His  NO,  +  HG 
pafst,  wie  folgende  Vergleichung  zeigt  : 


■ 

gefinidw 

46  Aeq.  Kohlenstoff 

27?^6öJm 

60,80 

23    »    Wasserstoff 

23       5,03 

5,87 

2    «    Stickstoff 

28        6,10 

fl 

12    «    Sanerstoff 

96      20,94 

9 

1    «    Chlor 

35,4     7,72 

n 

458,4  iOO,Oa 

Annal.  Bd.  LIX  S.  166. 
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Qb/cocoü  und  KalL 

Löst  man  Glyoocoll  in  verdünnter  Kalilauge  auf  und  ver- 
dampft zur  Sinipsconsistenz  im  Wasserbade,  so  erhält  man 
lange.  Feine  Nadeln,  welche  beide  Bestandtheile  enthalten.  Man 
mufs  sie  rasch  mit  warmem  Weingeist  abwaschen,  da  sie  an 
der  Luft  leicht  zerfliefsen,  selbst  über  Schwefelsäure.  Die  was- 
serige Lösung  derselben  reagirt  stark  alkalisch. 

Gbfcocoü  und  BaryAiydrat. 

Reibt  man  Glycocoll  mit  fein  gepulvertem  Barythydrat  in 
einem  Mörser,  so  wird  die  Masse  augenblicklich  halbflüssig. 
Setzt  man  Wasser  zu  und  läfst  die  Lösung  ruhig  stehen ,  so 
bilden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle,  welche  Glycocoll  und 
Baryt  enthalten.  Ihre  Zusammensetzung,  welche  nicht  naher 
untersucht  wurde,  correspondirt  wahrscheinlich  der  Verbindung 
mit  Kupferoxyd,  Bleioxyd  und  Silberoxyd,  und  es  existiren  ohne 
Zweifel  ahnliche  Verbindungen  mit  Strontian,  Kalk  und  Magnesia. 

Glycocoü  und  Kupferoxyd. 
Gl,  CuO,  HO. 

Diese  Verbindung  läfst  sieh  durch  Zusammenbringen  der 
wasserigen  Lösungen  von  Glycocoll,  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
und  Kali,  unter  Zufügen  von  Alkohol  darstellen,  oder  auch  durch 
Auflösen  von  Kupferoxydhydrat  in  einer  wässerigen  GlycocolU 
lösung  und  Zusatz  von  Alkohol,  oder  endlich  durch  Kochen  von 
Kupferoxyd  mit  einer  Lösung  von  Glycocoll.  Ist  die  letzte  Lö<^ 
sung  concentrirt,  so  mufs  man  warm  filtriren,  da  nach  wenigeq 
Augenblicken  beim  Abkühlen  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit  feinen, 
prächtig  blauen  Nadeln  füllt.  .  Beim  Zufügen  von  Alkohol  zu* 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  wird  alles  Salz  gefällt; 
weniger  vollständig  bei  einer  verdünnten. 

Bei  100^  C.  verloren  0,5443  Grm.  Substanz  nach  mehreren 
Tagen  0,0438  Grni.  =  8,04   pG.,  entsprechend  einem  Atom 

Amial.  d«  Chemie  u.  Pharm.  IJC.  Bd.  1.  Hefi.  3 
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Wasser.     Dabei  hatte  aicb  die  Farbe  nach  und  nach  in  grün 
und  violett  verändert.    Die  Analyse  wurde  mit  dem  über  Schwe- 
felsaure an  der  Luft  getrockneten  Salze  vorgenommen. 
Hit  chromsaurem  Bleioxyd  v«*brannt^  gaben  : 
I.    0,2596  Grm.  Substanz  0,2051  Grm.  Kohlensäure  und  0,1062 

Grm.  Wasser. 
n.    0,2030  Grm.  Substanz  0,1538  Grm.  Kohlensäure  und  0,0912 

Grm.  Wasser. 
OL    0,2373  Grm.  gaben  0,4762  Grm.  Platiasalmiak. 

IV.  0,2871     „  »    0,0972      »    Kupferoxyd. 

V.  0,1745     ,  ,    0,1592      „ 
oder  in  100  Theilen  : 


L 

n. 

UL 

IV. 

V. 

Kohlenstoff 

21,54 

20,66 

» 

9 

9" 

Wasserstoff 

4,65 

4,99 

» 

9 

9 

Stickstoff 

9 

» 

12,65 

9 

9 

Kupferoxyd 

» 

» 

fi 

33,85 

33^ 

Diese  Zahlen 

entsprechen  der  Formel 

• 

• 

C4  H. 

1  N0„ 

CuO,  HO, 

wie  sich  aus  folgender  Zusammenstelhmg 

ergiebt 

• 
• 

Theorie 

Mittel  der  Vennche 

Theorie 

Hittd  der  Vennche 

4  Aeq.  Kohlenstoff 

24*^^20)92 

21,10 

5    9    Wasserstoff 

5          4,35 

4,82 

i     „    Stickstoff 

14        12,20 

12,65 

4    9    Sauerstoff 

32        27,92 

27,54 

i     „    Kupferoxyd 

39,7     34,61 

33,89 

114,7   100,00         100,00. 

Durch  den  Verlust  von  1  At.  Wasser  =  7,84  pC.  entsteht 
die  Verbindung  : 

.     C4  H4  NO3,  CuO, 

welcl^e  die  Zusammensetzung  hat,  die  BoussingauU  Ar  das 
M  120<»  C.  getrocknete  Salz  fand. 
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ßlgcocott  und  BleioQDyd. 
Gl,  PbO,  HO. 

Ich  erhielt  dieses  Salz  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  (^das 
durch  langes  Glühen  von  Mennige  dargestellt  war)  in  einer 
kochenden  wässerigen  Lösung  von  Glycocoll  und  Zufügen  von 
absolutem  Alkohol,  bis  sie  sich  zu  trüben  begann.  Nach  wenigen 
Stunden  haben  sich  prismatische  Krystalle  gebildet,  welche  wäh- 
rend mehrerer  Tage  noch  wachsen,  besonders  durch  allmäligen 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol.  Die  Krystalle  haben  mit  dem 
Quecksilbercyanid  Aehnlichkeit. 

Bei  einer  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  erhielt 
ich  von  : 

1,3967  Grm.  SubsUnz  0,6182  Grm.  Kohlensäure  und  0,2652 
Grm.  Wasser. 

Das  Bleioxyd  wurde  als  schwefelsaures  Bleioxyd  bestimmt, 
indem  ich  zu  einer  kochenden  Lösung  der  Krystalle  Schwefel- 
saure brachte,  wobei  die  Fällung  augenbliekikh  Statt  Tand  und 
nach  kurzer  Zeit  die  Flüssigkeit  ganz  klar  wurde. 

0,6991  Grm.  Substanz  gaben  0,5466  Grm.  schwefelsaures 
Bleioxyd. 

Es  berechnet  sich  bieraas  die  Formel  : 

C*  H4  NOs,  PbO,  HO, 
wie  die  Znsammenstellung  zeigt  : 

berechnet  gefunden 

4  Aeq.  Kohlenstoff    iT^^l^SS  12,07 

5  9     Wasserstoff      5  2,67  2,10 
1     9    Stickstoff         14         7,47  9 

4    ii    Sauerstoff        32        17,14  » 

1     1»    Bleioxyd        111,7     59,00  57,60 

186,7   100,59. 

Boussingault  analysirte  das  bei  120*  C.  getrocknete  Salz, 
das  1  At.  Wasser  verloren  hatte. 

3» 
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GIgcocoU  md  StXberostgd. 

Silberoxyd  löst  sieb  leicht  bei  Anwendonj^  von  Winne  in 
einer  Losung  von  Glycocoll  auf.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  erhilt 
man  die  Verbindung  in  warzigen  Kryslallen,  welche  am  Liebt 
sieh  schwärzen. 

Ich  analysirte  die  Verbindung  nicht,  da  sieh,  wie  erwähnt, 
aus  Boussingault's  Analyse  d^  bei  100^  C.  getrockneten 
Substanz  die  Formel  : 

C.  H4  N0„  AgO 
ergiebt. 

Diese  Verbindungen  sind  vielleicht  denjenigen  analog,  welche 
das  Ammoniak  mit  Kupferoxyd  oder  Nickeloxyd  bildet,  indem 
es  diese  Oxyde  auflöst 

Gbfcocoü  und  $alpeier$aures  Säberoxyd. 

Wenn  man  das  Fillrat  von  einer  Chlorbestimmung  des  salz- 
sauren Glycocolls  abdampft  und  dann  über  Schwefelsaure  hin- 
stellt, so  erhält  man  in  kurzer  Zeit  ziemlich  regelmafsige  Kry- 
stalle  der  obigen  Verbindung. 

Beim  Erhitzen  explodirt  sie  lebhaft;  an  der  Luft,  zieht  sie 
Feuchtigkeil  an.    Das  über  Schwefelsaure  getrocknete  Salz  gab, 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  von  : 
L    0,9300  Grm.  Substanz  0,3550  Grm.  Kohlensäure  und  0,1880 

Grm.  Wasser. 
n.    0,7840  Grm.  Substanz  0,2950  Grm.  Kohlensäure  und  0,1560 

Grm.  Wasser. 
IIL    0,6469  Grm.  Substanz  0,0258  Grm.  Chlorbilber. 
Diese  Bestimmungen  führen  zu  der  Formel  : 

C4  H4  N0„  AgO,  NOs, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


Zersetzungsproducte.  37 

berechnet 


4  Aeq.  Kohlenstoff  24t  10,16  10,11  10^6       « 

4    „    Wasserstoff  4  1,69  2,24  2,21       , 

^    9    Stickstoff  28  11,86  »  i»         » 

8    f>    Sauerstoff  64  26,76  n  n         n 

i    „    Silberoxyd  116  49,53  „  „  49,83 

236      100,00. 

Glycocoü  und  salpetersaures  Kupferoxyd. 

61,  CuO,  NOs  +  CuO,  HO. 

Dieses  Salz  wurde  von  Boussingault  arialysirt  und  man 
kann  als  rationelle  Formel  desselben  annehmen  : 

(Gl  +  CuO,  NO5)  +  (CuO,  HO). 

Ghfcocott  und  salpetersaures  Zinkoxyd. 

Dieses  Salz  wurde  von  Boussingault  dargestellt,  aber 
nicht  analysirt 

GlycocoU  und  salpetersaures  KaU. 
Gl,  KO,  NO5. 

Man  erhält  diese  Verbindung  leicht  durch  Zusatz  von  Al- 
kohol zu  einer  Lösung  von  GlycocoU  und  Salpeter  in  Wasser. 
Ich  habe  es  nicht  analysirt  und  obige  Formel  aus  den  Bestim- 
mungen Boussingault's  berechnet. 

Glycocoü  und  salpetersaurer  Baryt. 

Diese  Verbindung  wurde  von  Mulder*)  dargestellt.  Ihre 
Formel  habe  ich  schon  angeführt. 


*}  Berxelitti,  Jahreflberi€ht  1840  S.  727. 
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GljfeocoU  und  dappdtschwefdsaures  KätL 

Gl,  SO,  +  Gl,  KO,  SO,. 

Wenn  man  saures  schwefelsaures  Kali  in  Wasser  löst  und 
eine  Auflösunijr  von  GlycocoU  zusetzt,  so  erhält  man  nach  dem 
Vermischen  mit  Alkohol  das  obige  Salz  in  durchscheinenden 
prismatischen  Krystallen« 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  gab  von  : 
0,6873  Gnn.  Substanz  0,6200  Grm.  sdiwefelsauren   Baryl 

s=  30,94  pC.  Schwefelsäure,  entsprechend  der  Formel  : 
C4  H4  NO«,  SO»  +  C4  H4  N0„  KO,  SOs, 

welche  30,83  pC.  Schwefelsäure  yerlangt 

GbfcocoU  und  doppeUchr&msaures  KaH 

Durch  Auflösen  von  GlycocoU  in  einer  wilsserigen  Lösung 
von  saurem  chromsaurem  Kali  und  Zusatz  von  absolutem  Al- 
kohol, erhält  man  nach  kurzer  Zeit  Krystalle,  welche  sich,  selbst 
in  der  Flüssigkeit,  nach  wenigen  Tagen  unter  Abscheidung  von 
Kohle  zersetzen. 

GlycocoU  und  hamsaures  Ammoniak. 

Gl,  ir+  AmO,  üT 

Wenn  man  zu  einer  warm  filtrirten  Lösung  von  hamsaurem 
Ammoniak  GlycocoU  setzt ,  so  erhält  man  nach  kurzer  Zeit  beim 
Abkühlen  der  Flüssigkeit  lange,  halbdurchsichtige  Nadeln,  welche 
von  der  Wand  des  Gefäfses  ausgeben.  Auf  Zusatz  von  Alkohol 
erhält  man  eine  zweite  Krystallisation.  Durch  Auflösen  gleicher 
Aequivalente  von  GlycocoU  und  harnsaurem  Ammoniak  in  heifsem 
Wasser  erhielt  ich  beim  Abkühlen  eine  flockige  Masse,  welche 
durch  Zufügen  von  AUsohol  sich  noch  vermehrte  und  unter  dem 
Mikroscope  als  aus  kleinen  Prisfneo  bestellend  siob  steifte. 


Zersehumpitpmducie,  9§ 

Ueber  ScbwefdsiKire  getrocknet  und  mit  cbfottMurem  Blei- 
oxyd verbrannt,  gaben  : 

0^2926  Grm.  Subsranz  0,3463  Grm.  Kohlensäure  und  0,1144 
Grm.  Wasser  o<ter  32^46  pC.  Kohlenstoff  and  4,40  pC^  Was- 
serstoff. 

Die  Formel  : 
C4  H,  N0„  C5  N,  H,  Os  +  NH4  0,  Cs  Na  H,  0, 
▼erlangt  32,30  pC.  Kohlenstoff  und  4,61  pC.  Wasserstoff. 

Aehnliche  flockige  Niederschläge  wurden  mit  hamsaurem 
Kali  und  Natron  erhalten. 

GlycocoU  und  Benu>€9ä%ire. 

Da  die  Hippursaure  in  diese  zwei  Körper  zerftHt,  so  war 
es  nicht  unwahrscheinlich,  eine  Verbindung  beider  zu  erhalten. 
Zu  diesem  Zwecke  wurden  alkoholische  Lösungen  derselben  mit 
einander  vermischt,  aber  hach  einiger  Zeit  krysialiisirten  sie 
wieder  getrennt  herauBi 

Bben  so  wenig  gelang  es  mir,  eine  Verbindung  mit  HarA- 
säore,  Zimmtsdure,  Rohrzucker  oder  phosphorsaurem  Natron  zu 
erhalten. 

Zersetzungsprodücte  des  Glycocolls. 

EmiiDirkung  der  Schtoefekäwre. 

Da  GlycocoU  die  Elemente  des  fumarsauren  Ammoniaks 
enthält  : 

C4  H4  NO«  =  C4  HO,  +  NHs, 
80  war  es  denkbar,  dafs  es  durch  geeignete  Mittel  sich  in  diese 
Bestandtheile  zertheilen  Uefs.  Aber  weder  durch  Baryt  noch 
durcb  Kali  liefs  Sfeh  Ammoniak  austreiben.  Wenn  man  indessen 
Giycocoll  m  verdünnter  Schwefelsäiii'e  H?^ ,  zur  Syrupconsistensi 
abdampft  Qftd  dies»  OpeMnH  möbrmafe)  Wiederholt,  $0  wird  bei 
einem  gewissen,  noch  nicht  genau  bestimmten  Punkte  die  ganze 
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Masse  zu  schönen  Krystallen,  welche  nach  dem  Waschen]  mil 
Alkohol  und  Pulrern,  auf  Zusatz  von  Kali  Ammoniak  entwickefai. 

Einige  von  den  Krystallen  waren  nahezu  WOrfel,  ähnlich 
den  Kochsalzkryslallen ,  andere  mehr  rhombisch,  mit  federför- 
migen  Randern.  Sie  schmecken  und  reagieren  sauer  und  andern 
sich  nicht  an  der  Luft. 

Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure^  gaben  sie  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate. 

I.  0,4302  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver* 
brannt,  gaben  0,2031  Grm,  Kohlensaure  und  0,2099  Gmt 
Wasser. 

TL    0,3526  Grm.  gaben  0,8062  Grm.  Platinsalmiak. 

la    0,3574  Grm.  gaben  0,8300  Grm.  Platinsalmiak. 

IV.    0,4958  Gnn.  gaben'  0,6090  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Es  berechnet  sich  hieraus  die  Formel  : 

C4  H4  N0„  SO,,  HO  +  NH4O,  SO3,  HO 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


* 

berecJinet 

gefunden 

i  *'  IL  ^  mT  IV.  ^ 

4  Aeq.  Kohlenstoff 

24    12,63 

12,87      9        »        1» 

10    „     Wasserstoff 

10      5,26 

5,42       n         n          9 

2    „     Stickstoff 

28    14,73 

9     14,40  14,63    » 

6    „     Sauerstoff 

48    25,04 

V               1i                D              J> 

2    »     Schwefelsäure 

80    42,10 

HU»     41,85 

190  100,00. 

Dieses  Resultat  unterstutzte  die  Ansicht,  dafs  GiycocoU  nkhl 
allein  die  Elemente  von  Fumarsäure  und  Ammoniak  enthalt, 
sondern  dafs  es  auc)i  möglich  sey,  dasselbe  in  beide  Theile 
zerfallen  zu  machen. 
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Es  war  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  dorch  den  gfaU 
vanischen  Sirom  diese  Zersetzmig  hervorgerufen  werde.  In 
dieser  Absicht  wurde  eine  Lösung  von  Glycocoll  der 

Wirkung  einer  gahanischen  Batterie 

ausgesetzt,  wozu  vier  Bunsen'sche  Paare  verwandt  wurden. 
Die  Lösung  war  durch  eine  Membrane  von  Wasser  getrennt. 
Beim  Scbliefsen  des  Stroms,  indem,  die  mit  Platinplatten  ver- 
sehenen Pole,  der  eine  in  die  GlycocoUlösung,  der  andere  in  das 
Wasser  getaucht  wurden,  entwickelten  sich  sogleich  an  beiden 
Polen  Gasbbsen.  Nach  kurzer  Einwirkung  zeigte  die  Flüssig- 
keit um  den  negativen  Pol  alkalische  Reaction,  die  an  dem 
positiven  saure.  Es  lafst  sich  hiernach  kaum  zweifeln,  dafs 
Glycocoll  ein  Salz  ist,  dessen  Basis  Ammoniak  ist  und  dessen 
Säure  eine  der  Fumarsäure  gleiche  Formel  hat. 

Um  nun  diese  Säure  zu  erbalten  wurde  Glycocoll  mit  Schwe- 
felsäure in  gelinder  Wärme  mehrere  Stunden  lang  behandelt, 
indem  immer  wieder  Wasser  zugesetzt  and  dasselbe  verdampft 
wurda  Die  Schwefelsäure  wurde  hierauf  zum  gröfsten  Theil 
durch  Bleioxyd  gefallt,  die  letzten  Antheile  mit  Barytwasser.  Die 
flitrirte  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  concentrirt,  vnirde  aber 
Schwefelsäure  gestellt 

In  wenigen  Stunden  hatten  sich  rhombische  Prismen  von 
unfibertrefflicher  Schönheit  und  Vollkommenheit  gebildet  (von 
der  Combination  :  oo  P  .  o  P).  Sie  lösen  sich  schwierig  in 
kaltem  Wasser  und  waren  in  Aether  und  Alkohol  vollkommen 
unlöslich.  Mit  Kali  zusammengebracht  entwickelten  sie  Am- 
moniak. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  : 
L    0,1922  Grm.    Substanz   0,i048  Grm.    Kohlensäure   und 

0,i008  Grm.  WAaer. 
n.    0,2350  Grm.  Substanz  gaben  0,5700  Grm.  Platinsalmiak. 
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Oder  in  Procenten  : 

L 

IL 

Kohlenstoff 

14^ 

4r 

Wasserstoff 

5,82 

9 

Stickstoff 

9 

45,28 

iroraos  sich  indessen  keine  Formel  berechnen  Idfst^  die  man 
von  der  des  GlycocoHs  hätte  ableiten  können.  Aafserdem  halte 
ich  keine  Substanz  mehr  am  den  Schwefebilnregehalt  2a  be* 
Stimmen. 

Wenn  ich  daher  die  Formel  : 

C»  Ht  0,  NH«  0,  SO, 

(welche  13^  pC.  Kohlenstoff,  6,81  pC.  Wasserstoff  ond  16,9CpC« 
Stid[Sloff  verlangt)  vorbringe,  so  geschieht  diefs  nMM,  wcjl  id' 
sie  ftir  festgestellt  halte,  sondern  nvr  um  amühernd  die  Wiriiuf>{ 
der  Scbwefelsflore  m  aseigen.  Die  Ableitang  aus  der  Pormd  de( 
älycoeolb  isl  folgende  : 

C4  H4  NO,  +  2  HO,  SO,  =  C,  H»  0,  NH4  0,  SO,  +  C»  0,. 

Wenn  man  den  Körper  mit  Kalihydrat  schmilzt^  dann  in 
Salzsäure  löst,  so  erhält  man  durch  BaryUösdhg  einen  reiobli« 
eben  Niederschlag,  wodurch  die  Gegenwart  der  Schwefelsäure 
angezeigt  wird.  Da  nun,  wie  schon  die  Darstellung  des  Kör- 
pers zeigt,  eineLösOng  des  Salzes  keine  Reaction  auf  Schwefel- 
sfture  giebt,  so  mufs  letztere  in  einem  ähnlichen  Zustande  darin, 
wie  ii|  den  seh wefel weinsauren  Salzen  enthalten,  seyn. 

im 

Di«  cencentrirte  Lösung  des  Körpers  gab  mit  Chlorbarium 
einen  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag;  mit  salpetersaarem 
Silberoxyd  einen  Niederschlag ,  der  h  SalpeleiSiard  nicht 
«Mrklich.  UMieh  war;  mit  Chlerkalium  entstand  iogleieh  kein 
Niederschlag;  durch  Zufügen  von  Aftmoniak  büdeleil  sich 
Krystalle« 
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Die  geringe  Menge  Substanz,  welche  mir  zu  debote  stand, 
sowie  Mangel  an  Zeit  hinderten  die  fernere  Üntersticbung  diesem 
interessanten  Körpers. 

Wirhmg  des  Chlor  s'^y 

Wenn  durch  eine  ziemlich  concentrtrte  Lösung  von  Gly- 
cocoll  ein  Strom  von  Chlor  geleitet  wird,  so  wird  dasselbe 
rasch  untertEntwicklang  einer  reichlichen  Menge  von  Kohlensäure 
absorbirt.  Wärme  und  Sonnenlicht  befördern  die  Einwirkung. 
Es  wurde  ein  Liebig'scher  Kaliapparat,  wie  zur  Verbrennung, 
mit  einer  Lösung  vonGlycocoll  gefüllt  und  ein  langsamer  Chlor'^ 
Strom  durchgeleitet,  so  dafs  Alles  vollständig  absorbirt  wurde. 
Am  Ende  des  dritten  Tages  *wurde  der  Procefii  unterbrochen 
und  die  FUssigkeit  zur  Syrupconsistenz  abgedampft.  Ein 
Tropfen  davon  gab  mit  Ammoniak  neutralbirt  und  mit  Cblorfcarium 
oder  Chlorcaicium  versetzt  einen  weifsen,  krystallinischen  Nie- 
derschlag. 

Die  Flüssigkeit  wurde  daher  mit  Baryt  gesättigt,  filU'irt  und 
mit  absolutem  Alkohol  versetzt.  Der  Niederschlag  wurde  ab- 
fiUrirt  und  mit  Alkohol  gewaschen,  wobei  es  sieb  dana  zeigte 
dafs  nur  eine  kleine  Menge  von  GlycocoU  zersetzt  worden  war» 

Die  FIttssigkett  wurde  nun  von  neuem  in  den  Kalfapparat 
gebracht  und  wfihrend  acht  Tagen  ununterbrochen  ein  tangsamer 
Strom  von  Chlor  durchgeleilel;  aber  selbst  dann  war  noch  elwsT^ 
GlycocoU  ungeinderf.  Chlorbarium  gab  mit  der  concenth-irtorr 
Lösung  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag, 
der  sich  in  Wasser  löste.  Auch  in  Salpetersäure  war  er  Idslich, 
wurde  aber  daraus  durch  Ammoniak  nicht  mehr  gefällt 


*}  Maid  er  bemerkte  keine  Einwirkung  des  Chlors  auf  GlycocoU«  was 
entweder  von  der  unreinen  Substanz,  oder  der  zu  kurzen  Dauer  des 
Versuchs  herrührt 
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Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  war   der  Barytnieder- 
achlag  in  Wasser  kaum  etwas  löslich  —  selbst  nicht  bei  länge- 
rem  Kochen.     Er  enthielt   weder   Chlor   noch   Stickstoff.    Die 
Barytverbindung  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 
I.    0,3218  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
▼erbrannt  0,1544  Grm.    Kohlensaure    und    0,0547  Grm. 
Wasser, 
n.    0^0626  Grm.  Substanz  gaben  0,5210  Grm.  schwefelsauren 
Baryl. 

Die  einzige    einfache  Formel,    welche   daraus    sich    ab- 
leitet, ist  : 

C,  H,  0.  +  BaO, 
welche  berechnet  giebt  :  * 


geftandeD 

3  Aeq.  Kohlenstoff 

'«'"^faise 

13,06 

3    9      Wasserstoff 

2.         2,05 

1,89 

6    „      Sauerstoff 

48       32,99 

«S«5,«jo 

1    ^      Baryt            ^ 

76,6     52,60 

51,65 

145,6    100,00. 

Von  dieser  Formel  gilt  dasselbe,  was  ich  von  der  vorher- 
gehenden bemerkt  habe. 

Ich  will  durch  sie  nur  zeigen,  dafs  das  Chlor  nicht  auf 
dieselbe  Art,  wie  auch  viele  andere  Substanzen,  auf  den  Leim-* 
zucker  wirkt,  bei  denen  unter  Abscheidung  einer  gewissen  An- 
zahl von  Wasserstofiaquivalenten  eine  gleiche  Anzahl  von  Cblor- 
aquivalenten  eintritt 

Die  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Leimzucker  wäre  etwa 
folgende  :  , 

C4  Hi  NOs+5  H0+3CI  =  C,  H,0.  +  NH4CI  +  C0,+  2HCL 

Derselbe  Körper  wurde  durch  Zusammenbringen  der  was- 
serigen Lösungen  von  übermangansaurem  Kali  und  Leim- 
zucker erhalten. 
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Eben  so  bildete  er  sich  bei  lange  fortgesetztem  und  wie- 
derholtem Kochen  einer  Leimzuckerlösung  mit  Salpetersäure 
Auch  durch  allmäligen  geringen  Zusatz  von  gepulvertem  chlor- 
saurem Kall  zu  einer  Lösung  von  Glycocoll  in  Salzsäure,  geht 
eine  langsame  Oxydation  vor  sich  und  man  erhält  ein  Product, 
das,  wie  in  den  vorhergehenden  Fällen,  mit  Baryt  denselben 
weifsen  und  krystallinischen  Niederschlag  giebt. 

Ich  habe  schon  der  prächtigen  rothen  Farbe  erwähnt,  welche 
eine  Lösung  von  Glycocoll  annimmt,  wenn  man  sie  mit  Kali 
erwärmt.  Bei  starker  Concentration  entwickelt  sich  Ammoniak 
und  Wasserstoff  gas,  so  lange  bis  die  Masse  fest  wird.  Mit 
Salzsäure  hierauf  behandelt  wird  Blausäure  frei  und  bei  Ge- 
genwart eines  Eisensalzes  fällt  Berlinerblau«  Die  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Chlorcaiciom  einen  in  Essigsäure  unlöslichen 
weifsen  Niederschlag ,  der  sich  als  oxalsaurer  Kalk  zeigte. 

Die  Zersetzung  durch  Kali  läfst  sich  durch  folgendes 
Schema  versinnlichen  : 


1  Aeq.  Cyan 

c. 

N 

1     „      Ammoniak 

» 

H, 

N 

2     „      Oxalsäure 

c« 

» 

» 

0. 

2    „      Kohlenoxyd 

c. 

» 

» 

0. 

7    „      Wasserstoff 

» 

H, 

r> 

» 

2  Aeq.  Glycocoll 

c. 

Hid 

,N, 

0«. 

GlycocoU  tmd  SchtDefelvxMsentaff, 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  Glycocoll  Verbindungen  eingeht, 
sowie  das  Interesse,  welches  die  schwefelhaltigen  Körper  durch 
die  Zersetzungsproducte  des  Organismus  haben,  veranlafste  mich, 
den  Leimzucker  mit  Schwefelwasserstoffgas  zu  behandeln« 

Die  Formel  des  Taurins  ist  nach  Redtenbacher*}  : 
C4  H,  N  0.  S,  =  C4  H5  NO4,  2  HO,  2  S 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LVIL  S.  170. 
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und  eoihatt  demnach  die  Elemente  von  Glyoocolihydrat,  2  Atome 
Wasser  und  2  AL  SchwefeU 

Es  wäre  daher  mo(|[lich,  dafs  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  folgende  Oxydation  ein  Körper  von  gleicher 
Formel  erhalten  werden  konnte. 

Zwei  At.  Cystin  enthalten  die  Elemente  von  3  AL  Glyco- 
collhydral,    wovon  sich    1   Aeq.   Ammoniak  getrennt  hat  und 
worin  4  At.  Sauerstoff  durch  4  At.  Schwefel  ersetzt  sind. 
2  CC.  H,  NO4  SO  =  C,.  H.»  N,  Ott  +  S4-NH,,  O4.  ' 

Die  Bildung  dieses  Körpers  war  daher  auch  möglich,  aber 
ao  lange  ich  auch  Scbwefelwasserstoffgas  auf  Leimzucker 
einwirken  lassen  mochte,  zeigte  sich  doch  keine  Veränderung 
und  ich  erhielt  den  Leimzucker  immer  unverändert  aus  der 
Lösung  wieder. 

Redtenbacher  machte  die  Bemerkung^  dafs  Taurin 
die  Elemente  von  Aldehydammoniak  und  schwefeliger  Saure 
enthalt  : 

C4  H,  NOe  S2  =  C4  Hs  0,  NH«,  HO  +  S,  O4 
und  erhielt  durch  Einwirkung  beider  Bestandtheile  eine  Verbin- 
dung von  eigenthümlichen,  von  denen  des  Taurins  ganz  verschie- 
denen Eigenschaflen. 

Eine  ahnliche  Verbindung  würde  man  erhatten,  wenn  unter 
Eintritt  von  2  At.  Schwefel  2  At.  Wasser  sich  mit  1  At  Gly- 
cocoll  vereinigen  würden. 

In  dieser  Absicht  wurde  Glycocoll  in  fllnffach  Schwefei- 
kalium  gelöst  und  nach  Zusatz  vou  Weingeist  die  Losung  über 
Schwefelsaure  zur  Trockne  verdampft.  Nach  mehreren  Wochen 
zeigten  sich  Krystalle  auf  dem  Boden  des  Gefafses  und  an  den 
Seiten  desselben  hatte  die  Masse  efBorescirt.  Nach  der  Behand- 
lung mit  kocliendem  Wasser  blieb  Schwefel  zurück.  Das  Filtrat 
erstarrte,  langsam  bis  zur  Syrupconsistenz  abgedampft,  zu  einer 
krystallinischen  Hasse. 

Zu  einer  Lösung  der  Krystalle  wurde  Schwefels&ure  ge- 
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bracht,  worauf  sich  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Saure 
Schwefel  ausschied.  Es  sich  hatte  demnach  unterschwefligsaures 
Kali  gebildet,  wie  immer  bei  dem  Aussetzen  von  fünffach  Schwe- 
felkalium an  die  Luft  geschieht. 

Auf  Z^satz  von  Platinchlorid  entstand  ein  Niederschlag  von 
Kaliumplatinchlorid,  ohne  Entbindung  von  schwefliger  Saure  oder 
von  Schwefel.    Es  blieb  demnach  in  der  Lösung  ein  Körper  : 
C4  H4  N0„  HO,  S,  Ot  ==  C4  H,  NOe  Sj-H,. 

Constitution  des  Glycocotts. 

Es  drängt  sich  nun  von  selbst  die  Frage  auf  ^  in  welche 
der  gewöhnlichen  Abtheilungen  der  Chemie  soll  man  das  Gly- 
Gocoll  stellen?    bt  es  eine  Basis,  eine  Säqre  oder  ein  Salz? 

Die  verschiedenen  Verbindungen,  welche  dasselbe  eingeht, 
scheinen  auf  den  ersten  Blick  die  Antwort  zu  erschweren.  Die 
folgende  Zusammenstellung  der  Verbindungen  des  Glycocolls  mit 
ähnlichen,  hauptsächlich  anorganischen,  werden  nicht  ohne  Ein- 
flufs  bei  der  Lösung  der  Frage  seyn  : 

Als  Säure. 


C4  H«  N0„  CuO,  (aq.) 
C4  H«  N0„  PbO,    , 
C4  H4  N0„  AgO,    „ 


SO,,  CuO 
SO,,  PbO 
SO,,  AgO. 


Als  Basis. 


a. 
C4  H.  N0„  SOb 
C4  H4  N0„  NO,  (9  aq.} 

b. 
C4  H«  N0„  SO,,  HO 
C«  H«  N0„  HCl,  HO 
C«  H4  N0„    0,    HO. 

0. 
C4  H«  N0„  HO,  AT  2  HO. 


AgO,  SO, 
AgO,  NO,. 

ZnO,  SO,,  HO 
BaO,  HCl,  HO 
KO,    ÖT  HO. 

NH„  Ä7  2  HO. 
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Als  HaloidSrix. 


C«  H«  N0„  KCL 


I       Hj^I,  KCl. 


Wie  Piatinchorid. 


C«  H«  N0„  Ber,  HCl 
C«  H«  N0„  BaCl,  (2  aqO 


PtCI,,  Ber,  HCl 
PtCI«,  BaCl. 


Als  Amphidsals. 


C«  H4  N0„  AgO,  NO» 
C«  H«  N0„  KO,    NO,. 


HgO,  N0„  AgO,  NO.. 


Wie  Ammtfniak. 


C4  H4  N0„  PiCI,  (2  aq.)         |       N,  H„  PICI,  CGros.) 

Wie  die  Magnesiarethe. 


C4  H«  N0„  SO,,  KO,    SO, 

C4  H4  N0„  SO,,  NH4O,  S0,+2  aq. 

2  (C4  H4  NO,)  HCl,   HO 

3  (C4H4N0,)2S0„2H0. 


MgO,  SO„KO,    S0,(6aq.) 
MgO,  S0„NH40,S0,     „ 

3  CiiO,  N0„      HO 

2  NH„   Zna,      HO 

3  Hg,0,2NO„3HO. 


Aofserdem 


C«  H4  N0„  U,  NH4OU.  I        HO,  U,  NHOÜ. 

In  obiger  Tafel  finden  sich  Repräsentanten-  beinahe  aller 
Klassen  der  chemischen  Verbindungen.  Es  wird  hier  an  seinem 
Orte  seyn,  diese  Aehniichkeit  mit  andern  Körpern  ein  wenig 
weiter  auszuführen,  um  den  Platz  f&r  das  Glycocoll  genauer  be- 
stimmen zu  können. 

Die  ^ofse  Wahrheit,  dafs  die  besondem  Eigenschafleo 
gewisser  Körper  von  der  Form,  dem  Volumen  and  der  Dichtigkeit 
ihrer  kleinsten  Theile  abhangen,  oder,  um  mich  anders  auszudrücken, 
dafs  mit  jeder  Aenderung   dieser   Eigenschaften  der  Molekille 
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eine  entsprechende  Aenderung  in  den  «iharakterisäsciien  Bigen- 
schaflen  des  ganzen  Körpers  vor  sich  geht,  gewinnt  täglich  eine 
klarere  Bedeutung. 

Die  Unterschiede  in  den  chemischen  und  physikalischen 
Eisrenschaflen  der  Phosphorsäure,  Pyro-  und  Metaphosphorsaure, 
sind  hlofs  durch  verschiedene  Form,  Raum  und  Dichtigkeit  der- 
selben Atome  hervorgerufen.  Diefs  gilt  auch  Tür  Cyansäure, 
Knallslnire  und  Cyanorsänre,  Methyloxyd  und  Alkohol,  Essig- 
saure und  ameisensaures  Methyloxyd  etc. 

Durch  andere  Untersuchungen  hat  es  sich  ergeben,  dafs 
man  einzelne  Atome  eines  Körpers  durch  andere  verschiedener 
Natnr  ersetzen  kann  und  doch  viele  charakteristische  Eigen- 
schanen  ungeandert  bleiben.  So  ist  es  bekannt,  dafs  mehrere 
Gruppen  isomorpher  Körper  —  die  Alaune  z.  B.  —  viele  che- 
mische  und  physikalische  Eigenschaften  gemein  haben.  Aber 
sie  haben  auch  gleiche  Gestalt  und  gleiches  Volum. 

Es  bedarf  nur  einer  geringen  Ausdehnung  der  Ideen,  die 
nothwendig  aus  diesen  Thatsachen  entspringen,  um  zu  der  Frage 
zu  gelangen  :  verdanken  nicht  die  Säuren  ihre  gemeinsamen  Ei- 
genschaften einer  gleichen  Gruppirung  der  Atome?  nicht  ebenso 
die  Basen  oder  die  Salze  ?*3 


*)  Ich  möchte  hier  folgende  interessante  Zusammenstellung  anführen  : 
C,    Ha    }J  0»  =     Glycocoll 

C4   Hj  Q  O3  X  3    =    Traul)enzucker 

^4  H«    Q  0»  x:     BleiEucker 

H 

*   ^^  HV  OV   ^*  ^  VjGIyceryloxyd 

Diese  Körper  haben  fihnlichen  Geschmack*  Ist  dieser  wohl  von  der 
Shnlicbeo  Aaordnnftg  ihrer  kleinsten  Theilchen  abhängig  ?  Man  wird 
hierbei  an  die  grofse  Anzahl  Vpn  Siuren  erinnert,  deren  t^orm^l  : 

deren  saurer  -Geschmack  vielleicht  auch  von  dieser  Form  ablifingt. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LX.  Bd.  t.  Heft  4 
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Wir  wolen  die»  Aimhme  mit  den  BigeBschaften  dM  Gif- 
eocolta  veif^teidieo ,  wobei  wir  n  folgendeo  Beirtchtimgen  ge- 
langen. 

13  Wir  haben  bereits  bemerkt^  dafs  GlycocoH  die  Elemente 
des  fimiarBaaren  Ammonialis  enthält  : 

C4  H4  NO,  =  C4  HO,  +  NH,. 

23  Man  kann  es  ebenso  ab  cyansanres  Methyloxydhydrat 
betrachten  : 

C4  H4  NO,  =  C,  H4  0,  +  C  NO 

ein  2ucker,  in  dem  Alkohol  und  Kohlensäure  durch  Cyansiore 
und  Holzgeist  ersetzt  sind.  Ein  Versuch,  H^iageist  durch  Destil- 
bition  mit  Kali  aus  Giycoooll  zu  erhalten,  gab  nicht  das 
gewünschte  Resultat. 

Dumas  nimmt  an,  dafs  die  Verbindung  von  wasserfreier 
Schwefelsaure  mit  Ammoniak,  aas  Amid ,  schwefeliger  Sfiure 
und  Wasser  besteht  : 

NH„  SO,  =  HO,  NHi,  SO,- 

Kane  dagegen  betrachtet  dasselbe  als  SchwefelsSurehydrat, 
worin  1  Atom  Sauerstoff  durch  Amid  ersetzt  ist : 

NH„SO,  =  Sj,g«[H. 

Glycocoll  kann  ähnlich  betrachtet  werden,  als  bestehend  aus 
Bernsteinsäure,  Amid  und  Wasser. 

3)  C4  H4  N0,=  HO,  NH„  C4  H,  0, 

oder  als  Aepfelsäure,  worin  ein  Atom  Sauerstoff  durch  Amid 
ersetzt  ist.    C4  H«  0«  =r  ( V,  ?}  Atom  Aepfelsäure. 

4)  C4  H4  NO,  =  C4  H,  j,g»| 

verdoppelt  man  seine  Formel,  so  erhält  man  Asparagin. 

2  CC4  H4  N0,3  =  C,  H,  N,  O,. 
Da  das  AL  Wasser  in  dem  hrystaflisirten  GiycoeoH  sowohl 
durch  Säuren  als  durch  Basen  vertretbar  ist,  so  wird  es  nicht 
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unmöglich  seyn,  aus  ibAi  eiaen  Käiper  tu  drfialton ,  iSt  mit 
Aspanfgn  gieiohe  elemtatare  Zasammensetsuiig  hat 

Aehntichä  Metamorphosen  buben  gich  bd  deh  chemischen 
Untersachmigen  häufig  gezeigt  Die  Umwaftdhing  des  Styrote  Ih 
Hetastyrol  Mrch  Hitse  *}  oder  längeres  Sehütteln  **}  gehOrt  zu 
den  merkwürdigsten.  Die  freiwiilig^  Umsetzung  des  oyansauren 
AmmoniakB  iti  Harnstoff,  dOs  Aldehyds  in  HetaMebyd ,  der  Cyao^ 
säure  in  Cyainelid,  die  Umwandlung  des  AUoxans  in  Alloxan- 
säure,  der  verschiedenen  Phospborsäuren  in  einander,  lassen  es 
nicht  unmöglich  scheinen,  obige  Metamorphose  zu  bewirken. 
Es  würde  nicht  unerwarteter  als  die  kunstliche  Bildung  des 
Harnstoffs  seyn ,  durch  die  Verbindung  von  Harnstoff  und  Trau- 
benzucker Glycocoll  zu  erhalten. 

C,  H4   N,   0,     +       Ce  H.  Oa     =    2  CC4  H»  NO4) 
Harnstoff      Vs  At  Traubenzucker  Glycocoll. 

Der  Umstand,  iab  bei  der  Darstellung  des  doppeltschwefei- 
sauren  Glycocoll  -  Ammoniaks  Fumarsäure  ausgetrieben  wird, 
führt  zu  folgender  Betrachtung.  Wenn  die  ausgeschiedene  Fu- 
marsäure sich  mit  (Ibersobfissigem  Glycocoll  verbinden  würde, 
so  entstände  ein  Körper,  der  die  Elemente  der  Asparaginsäure 
enthält. 

5)  C4  H4  SOs   +  C4  H  0,    «    €»   H,  N   0, 

fitttärsaores  fliyeDeoll  Asparaginsäure. 

Zwei  AI.  (Stftocoll  «nOndten  ebenso  die  Elemente  deä 
AllophansiureäCherB  *^> 

6)  2  (C4  H4  NÖsD  ==  C4  H5  0  +  C4  N,  H,  O5. 
GlycocoOhydral  enthält  die  Elemente  des  Sal^eteräthers. 


*)  Blyth  und  Hofmani»  ^ett  Attiat  Bd;  UM.  S.  811. 
♦•)  Snllivan,  Phil.  Mag. 
***^  Diafe  Annal  Bd.  LIX.  S.  292.     ^ 

4» 
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7)  C4  H4  N0„  HO  Ä  C4  H,  0,  NO,. 

Es  sind  diefs  zwei  Kdrper  von  den  entgegengesetztesfen 
EigenschaRen  y  der  eine  flüssig  und  flüchtig,  der  andere  fest 
.und  nicht  sublimirbar. 

Ein  ähnlicher  Fall  ist  bei  den  Cyanchloriden  bekannt,  wo 
■ein  gasförmiger  von  Gay-Ltissac  und  ein  fest^  von  SeruU 
las  entdeckt  wurde,  sowie  bei  Metaldehyd  und  Aldehyd. 

Es  wird  daher  nicht  länger  auflallend  seyn,  dafs  ein  Kör- 
per, welcher,  wie  gezeigt,  so  viele  Beziehungen  hat,  nur 
schwierig  in  den  gegebenen  chemischen  Klassen  untergebracht 
werden  kann. 

Man  mufs  nach  dem  hier  Vorgebrachten  schliefsen,  dafs 
Glycocoll  zu  gleicher  Zeit  Saure,  Basis  und  Salz  seyn  kann,  in* 
dem  es  alle  Eigenschaften  zeigt,  wodurch  jede  dieser  Klassen 
von  den  andern  sich  unterscheidet.  Durch  diesen  Besitz  so  ver- 
schiedenartiger Eigenschaften  zeichnet  sich  dieser  Körper  vor 
allen  anderen  aus. 

Constitution  der  Bippursäure. 

Schon  vor  langer  Zeit  wurde  bemerkt,  dafs  man  bei  der 
Darstellung  der  Hippursaure,  wenn  die  Hitze  zu  grofs  imd  zu 
schnell  verdampft  wird,  nur  Benzoesäure'  erhält  *}, 

Wenn  man  Hippursaure  mit  Schwefektture  und  Braunstein 
behandelt,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  ava  der  warm 
filtrirten  Lösung  krystallisirt  Benzoesäure,  während  im  Fillrat 
schwefelsaures  Ammoniak  gelöst  bleibt**). 

Berzelius  ***)   bemerkt  hierbei,    dafs  Hippursaure   als 


*)  Schwarz,  diese  Annal.  Bd.  UV.  S.  30. 
**)  BerzcK  Jithresbericht  1840.  S.  701. 
***)  BerseK  Jahreabericbt  1836.  S.  463.  I 


ZerMefzungsproducfe,  53 

bestehend     aus     Benzoesäure     und     einem    Körper ,     dessen 
Formel  : 

C4  H4  NO, 
angenomnien  werden  kann. 

Felo  uze  suchte  zu  zeigen,   dafs  Hippursäure  je  ein  Atom 
Cyanwasserstoffsäure ,   Bittermandelöl  und  Ameisensäure  enthält. 
C2    H    N  =  CyanwasserstoOsäure 

Cj4  H«  „  Oa    =  Bittermandelöl 
C2    H    ,,  Os     =  Ameisensäure 

C,s  Hg  N  0'    =  Hippursäure. 
Fehli.'ng  *)  dagegen   betrachtete  sie  als  zusammengesetzt 
aus  Benzamid  und  Fumarsäure  : 

C|4  H,  N  Oa    =  Benzamid 
Gl    H    „  Os    =  Fumarsäure 

Ci8  Hs  N  O5    =  Hippursäure. 

Diese  Speculationen  sind  nun  durch  Dessaignes  gläck- 
Uche  Entdeci&ung^  dafs  Hippursäure  durch  Behandlung  mit  star- 
ken Säuren  oder  Alkalien  in  Benzoesäure  und  Leimzucker  zer- 
fSIIt,  vorüber. 

Wenn  man  Glycocoll  mit  kaustischem  Kali  behandelt,  so 
erhalt  man  unter  andern  Producten  Cyankalium  und  Ammoniak. 
Ersteres  giebt  mit  Säuren  Blausäure,  weiche  mit  Wasser  sich 
in  Ameisensäure  und  Ammoniak  zersetzt  : 

C,  Nft  +  3  HO  +  HCl  =  KCl  +  C,  HO,  +  NH,. 

Physiologische  Beziehungen  des  OlycocoUs. 

Ure**)  bemerkte,  dafs  nach  dem  Genufs  von  Benzoe- 
säure  der  menschliche  Harn  Hippursäure  enthält.    Diese  seiner 


*3  Diese  Annal   Bd.  XXYI  S.  60. 
*♦)  L'lMlitut.  Nr.  399  u.  Nr.  401. 
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Zeil  sehr  auflallende  Thalsacbe  wurdo  von  Garn  od*)  and  von 
Keller**}  auf  die  genügendste  Weise  bestätigt 

Pettenhofer***}  fpnd  in  dem  Harn  eines  an  Veitstanz 
leidenden  Mädchens,  das  nur  Aepfel  und  Brod  genofs,  eine 
bedevlende  Menge  von  Hippursäure.  Bei  der  Rückkehr  zur 
animalischen  Kost  verminderte  sieh  die  abnorme  Menge  dieses 
Körpers. 

Die  Gegenwart  dieser  Säure  in  dem  Urin  der  Pferde  und 
des  Rindviehs  und  der  blofs  von  Pflanzenkost  lebenden  Menschen 
ist  allgemein  bekannt. 

Diese  Thatsachen,  in  Verbindung  mit  der  jängst  entdeckten 
Constitution  der  Hippursäure  fordern  zu  der  Untersuchung  auf : 

Sind  GlycocoU  und  Benzoesäure  als  solche,  Theile  der  Gewebe 
des  thierischen  Körpers,  von  Albumin^  Fibrin,  Caseitl  oder  der  cor- 
respondirendcn  Körper  in  den  Samen  und  Säften  der  Pflanzen? 

13  Braconnot  erhielt  GlycocoU  durch  Behandlung  des 
Leims  mit  Schwefelsäure,  Mulder  und  Boussingault  mit 
kaustischem  K^li  und  Keller  aus  den  Geweben  oder  Flü^jg- 
keiten  des  menschlichen  Körpers  mit  Benzoesäure. 

Die  Gruppe  def  Atome  in  dem  GlycocoU  widersteht  kräfti- 
ger der  zerstörenden  Einwirkung  def  Schwefelsaure  oder  des 
Kalis  in  der  Warme  als  die  übrig  bleibenden  Elemente  des  Leims, 
die  gröfstentheils  oxydirt  werden. 

Das  Albumin,  Fibrin  oder  Ca$eitt,  was  aus  d«r  Nahrung 
ins  Blut  übergegangen  ist,  beginnt,  sobald  es  ein  Theil  des 
lebenden  Organismus  geworden  ist,  wieder  sich  zurück  in 
Kohlensäure,  Ammoniak,  schwefelsaure,  phospborsaure  Salze 
und  Wasser  zu  verwandehi,    woraus   es   entstanden   ist.     Sie 


*)  Phil.  Mag.  Bd    XX  S.  501. 
**)  Diese  Annal.  Bd.  XLIII  S.  106. 
'^*)  Diese  Annal.  Bd    LIII  S.  86. 
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«rerdea  oxydirt,  aber  nickt  alle  diese  coeftpfexen  Verbintogun 
dedorch  zugleich  henrorgebracht  Bei  ekutm  gewissen  Zeitpittikt 
tritt  GlycocoU  aas  und  encbeint  in  dem  Urin  ab  Hippnfsiore, 
fio  wie  es  bei  der  Behandking  mi(  Kali  oder  Schwefelsäure  der 
Oxydation  entgeht. 

2)  Fumarsäure  *3  findet  sich  in  fielen  Pflanzen.  Asparagin 
entbfiU  die  Elemente  von  Fumarsäure  und  Ammoniak  und  köonle 
bei  geeigneter  Umsetzung.  GlycocoU  geben 

2  (G4  H  0„  NH,)  =  Ob  H,  Na  0*  =  2  CC4  H«  NO,). 

3)  Scblieper  **)  erhielt  durch  Behandlung  von  Leim 
mit  Chromsaure  neben  andern  Producten  Benzoesäure.  Dieselbe 
Saure  kommt  im  Pflanzenreich  häufig  vor ,  z.  B.  im  Benzoeharz. 

Wir  finden  demnach  Benzoesäure  und  GlycocoU  (^Asparagin) 
in  dem  Pflanzenreich,  in  den  thierischen  Geweben  und  in  der 
Form  von  Hippursäure  in  dem  Urin. 

Es  bleibt  noch  nachzuweisen,  ob  sie  ebenso  in  dem  thieri- 
schen und  vegetabilischen  Albumin,  Fibrin  und  Casei'n  enthalten 


Bildung  der  Harnsäure  -  CancreUoneiL 

Keller  fand  nach  Abschekhing  der  H^pursdnre  Harnstoff 
und  Harnsäure  in  dem  Urin  and  schfefs  daraus,  dafs  die  An- 
nahme Ure's,  nach  weicher  Benzoesäure  die  Bildung  der  Rarn- 
steine  verhindern  sollte,  voreüig  sey. 

Die  folgenden  Versueke  mögen  in  Hinsicht  auf  diesen  6e- 
fenskind  hku^eicbeiides  Interesse  darbieten  um  ihre  Erwähnung 
si  rechtfertigen. 

Morgenharn  (hei  vegetabilischer  und  animalischer  Nah- 
rwg)    wurde    kn    Wasserbade     zur    Syrapeansistenz    abge- 


*)  Nehmen  wir  Aq>felsänre  dosu,  fo  wird  die  Anxahl  bcirfichUich  ver- 
mehrt. Bachner's  Repert.  Bd.  XXXIY,  S.  368  und  diese  AmiaL 
Bd.  XXn  8.  241 ,  Bd.  LI  S.  246  n:  Bd.  XXXYIVL  S.  257. 

^)  Dieie  AhmI.  Bd.  LVIH  S,  i. 
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dampft  und  auf  Gfycocoll  geprüft.  Aber  weder  in  dem  aUoe- 
holischen  Auszug,  noch  in  dem  Rucksland ,  konnte  durch 
Kupferoxyd  Glycocoll  nachgewiesen  werden.  Salpetersäure  gab 
einen  Niederschlag  von  salpetersaurem  UarnstoiT,  doch  nicht  in 
bedeutender  Menge. 

Den  folgenden  Abend  um  10  Uhr  wurden  4  Gramm  Gly- 
cocoll^ in  Wasser  vertheilt,  eingenommen,  ohne  dafs  die  geringste 
Einwirkung  bemerkt  wurde.  Der  folgende  Morgenharn  reagirte 
sauer,  hatte  aber  dieüelbe  Farbe,  wie  der  vorhergehende. 
Nach  dem  Abdampfen  zur  Syrupconsistenz  war  die  Menge  be- 
deutender wie^  früher. 

Ein  Theil  wurde  mit  Oxalsäure  versetzt,  dann  genau  mit 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  mit  Weingeist  ausgezogen. 
Ein  anderer  Theil  wurde  mit  einem  Ueberschufs  von  essigsau- 
rem Bleioxyd  versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt. 
Nach  dem  Abdampfen  zur  Syrupconsistenz  gaben  beide  Proben, 
mit  Kupferoxyd  geprüft ,  keine  Spur  von  Glycocoll  zu  erkennen. 

Glycocoll  war  daher  verschwunden  und  anstatt  seiner  fan- 
den sich  beträchtliche  Mengen  von  Harnstoff'  und  Harnsäure. 
Ich  habe  schon  frOher  erwähnt,  dafs  wenn  man  von  2  At. 
Glycocollhydrat  Va  At  Traubenzucker  abzieht,  Harnstoff  übrig 
bleibt.  Es  ist  daher  möglich,  dafs  Glycocoll  in  dieser  Art  sich 
umsetzt  und  der  Zucker  in  seine  Oxydationsproducte  zerfallt. 
In  dieser  Absicht  wurde  dasselbe  mit  Salpetersäure  behandelt; 
aber  man  mochte  concentrirte  oder  verdünnte  Saure,  starke 
oder  anhaltende  schwächere  Wärme  anwenden,  man  erhieii 
nicht  das  gewünschte  Resultat. 

Harnsaure  kann  als  cyanursaures  Glycocoll  betrachtel 
werden. 

C,o  H4  N4  0.  ==  C.  Ns  0„  C^  H4  NO,. 

Wenn  Benzoesäure  im  Stande  ist,  Glycocoll  von  der  Ham-> 
^ure  wegzunehmen,  so   können  die  äbrigbleil)enden  Elemente 
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diffch  Zolritt  von  Wasser  geradezu  in  Kohlensäure  und  Am- 
meniak  zerfallen  : 

Ce  N,  0,  +  H.  0.  =  6  CCOO  +  3  CNH,). 

Obgleich  auf  diesen  einzelnen  Versuch  wenig  Werth  zu 
legen  ist,  so  scheint  er  doch  die  Annahme  Ure's  zu  unter- 
stützen. Harnsäure  findet  man,  wenn  die  Producte  der  Um- 
setzung unvollkommen  oxydirt  sind  *y  An  Harnsäureconcre- 
tionen  leiden  besonders  Personen  von  sitzender  Lebensweise. 

Jede  Bewegung,  indem  sie  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs 
vermehrt,  macht  die  Oxydation  der  Producte  der  Umsetzung 
vollkommener.  Wenn  ein  Theil  der  Producte,  welche  sich  ge-» 
wohnlich  mit  dem  Sauerstoff  verbinden,  entfernt  werden 
könnte,  so  wurden  die  übrigbleibenden  vollständiger  oxydirt 
uod  so  die  Bildung  der  Harnsleine  unmöglich  werden.  Glyco^ 
coli  ist  eins  dieser  Producte.  Wenn  es  sich  mit  Benzoesäure 
verbindet^  so  wird  dem  Blut  ein  Verzehrer  des  Sauerstoffs  ent- 

m 

aM)gen.  Eine  Reihe  von  Versuchen  über  den  Gebalt  des  Urins 
an  Harnsäure  bei  dem  Genüfs  von  Benzoesäure,  wird  nicht  ver- 
fehlen, diese  wichtige  Frage  zu  lösen. 

Es  ist  meine  Absicht,  diese  Untersuchung,  namentlich  die 
der  Zersetzungsproducte  (welche  man  mehr  als  qualitative  denn 
als  quantitative  Versuche  betrachten  mufs)  so  bald  wie  möglich 
fortzusetzen. 


*)  Lieb  ig,  Tluerchemie  2fie  AuBg,  S,  125. 
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Ueber  Palmitonsäare  und  Paknitinsiiire ; 
von  J7.  ScktDori^  Dr.  phiL 


Bei  dem  Versuche,  die  von  Fremy  im  Palmöl  entdeckte, 
von  Stenhoose  näher  unlersochte  Pahnilinsaure  darznstelien, 
glaubte  ich  rascher  zum  Ziele  zu  gelangen,  wenn  ich  dieselbe 
aus  der  durch  Pressen  möglichst  von  Oelsiure  befreiten  und 
durch  Schmefasen  an  der  Luft  eniCirbten,  kadlichen  Siore,  wie 
sie  zo  Lichten  verarbeitet  wird,  zu  gewinnen  vorsochle.  Diese 
letztere  zeigte  einen  Ershirrongspunkt  von  49*  C.  md  als  ich 
daher  nach  mehrmaligem  Umkrystailisiren  aus  Alkohol  denselben 
erst  auf  M*  C.  erhöhl  Fand,  fürchtete  ich,  noch  lange  diese 
Operation  vriederholen  zu  müssen,  um  den  Schmelzpunkt  der 
reinen  Palmitinsäure  (60<*  CO  zu  erhalten.  Wie  erstaunte  ich 
aber^  ab  der  Erstarrungspunkt  metner  Sdure  bei  51*  G.  bis 
51,5*  C.  constant  blieb  und  ebenso  auch  der  Schmehponkt  nicht 
Ober  52,5*  C.  bis  53*  C.  gebracht  werden  konnte.  Vor  alten 
Dingen  war  es  nun  wichtig,  gerade  auf  diesen  Umstand  genauer 
einzugehen.  Die  dazu  nothigen  Bestimmungen  wurden  stets  auf 
zweierlei  Weise  ausgeführt,  einmal  auf  die  bekannte  Art  in 
Glasfliden,  dann,  indem  ich  ein  Thermometer  mit  kleiner  Kugel 
in  die  geschmolzene  Masse  eintauchte,  bis  die  Kugel  überall 
damit  benetzt  war  und  das  Thermometer  eine  Temperatur  von 
10*  C.  bis  20*  C.  über  dem  wahrscheinlichen  Erstarrungspunkte 
zeigte.  Es  wurde  nun  herausgezogen,  so  gegen  ein  helles 
Fenster  z.  B.  oder  eine  Lampenflamnie  gehalten,  dafs  ein  deut- 
liches Spiegelbild  auf  der  Kugel  erschien,  und  nun  die  Tempe- 
ratur in  dem  Momente  abgelesen,  wo  sich  dasselbe  durch  Ab- 
kühlung trübte.  Diefs  ist  eine  sehr  einfache ,  zeitsparende  und 
genaue  Beobachtungsmethode,  deren  Mittheilung  ich  dem  Herrn 
Dr.  Hein tz  verdaoke.    Uebrigens  wurde  gewöhnlich  jede  dieser 


BeobachtuiiSfeD  zwei-  bis  dreimal  wiedeitcA.  Diesen  BriUtrraiigfl« 
ponkt  von  Si^  G.  fand  ich  also  : 

1>  nach  drei-*  bis  viennalifl[eoi  Krystallisiren  aiu  Alktriwit 
b€i  zwei  aos  versetiiedenen  Stucken  relier  Siure  dargeslellten 
Portionen ; 

2)  ebenso,  nachdem  man  beide  zum  fünften-  und  sechsten-« 
male  demselben  Reinigungsprozefse  miterworfen  halte; 

3}  sowohl  bei  den  ersten  als  den  letzte  Antheilen  der 
'Siure,  die  herauskrystallisirten ,  sowie  im  Rückstände  dea 
sulelzl  dorch^ewaschenen  Alkohols ;  *) 

4)  nach  dem  nochmaligen  Verseifen  mit  KaU,  Auspressen 
pnd  Abwaschen  der  entstandenen  Seife  mit  kaltem  Alkohd  uad 
Zersetzen  mit  Salzsaure; 

5}  bei  den  ersten  Poorlionen  der  überdeslilKrten  Saure; 

6}  bei  den  letzten  Antheilen  derselben,  nachdem  sie  durch 
Alkohol  von  den  durch  zu  grofse  Erhitzung  entstandenen  Zer- 
aetzongsproducten  befreit  waren; 

7)  bei  der  Säure,  welche  durch  die  Behandlung  mit  Salpe- 
tersäure unverändert  geblieben  war,  nach  mehrmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  u.  s.  w. 

Nachdem  nunmehr  durch  diese  Reihe  von  Beobachtungen 
jener  constante  Erstarrungspunkt  von  51^  C«  festgestellt  war» 
konnte  ich  anfangen ,  diese  meine  Saure  für  eine  eigenthüm- 
Kche  zu  halten.  Die  übrigen  Eigenschaften  derselben  im  Zu- 
stande der  möglichsten  Reinheit  waren  hinreichend  von  denen 
der  Pabnitinsäure  Fremy*s  und  Stenhouse's  verschieden,  um 
obige  Annahme  zu  bestätigen.  Vor  allen  krystallisirte  die  neue 
SüurQ  aus  Alkohol  statt  wie  die  Palmitinsäure  in  breiten,  alias- 
glänzenden  Blättern,    in  matten,   blendend  wel&en,  kömigeii 


■g^— ■    '  n*     »■ 


*)  Siehe  Ootllieb   Aber  OeMure;    diese  Annalcn  B4.  LVII.   Heft  i. 
S.  37. 
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Uassen ;  bei  gröfserer  YerdümiuDg  der  Lösangf  und  sehr  lang-' 
samem  Abkühlen  in  stemförmig  vereinigten  Flocken,  die  sich 
unter  dem  Mikroscop  als  aus  rispenartig  aneinandergereihten 
BUlttchen  zusammengesetzt  erwiesen.  Auch  geschmolzen  und  er- 
starrt ergab  sie  sich  ganz  verscliieden  von  der  stark  blätterig 
krystallinischen  Palmitinsäure;  sie  war  dann  wacbsartig  durch- 
scheinend ,  auf  dem  Bruch  schwachfaserig  und  auf  der  Ober- 
fläche zeigten  sich  um  verschiedene  Punkte  concentrische  Wel- 
len, ein  Charakter,  der  diese  Saure  selbst  noch  bei  grofser 
Verunreinigung  mit  X)elsaure  erkennen  läfst.  Sie  war  endlich 
nnvenindert  destillirbar,  indem  blofs  beim  häufigen  Ziirückfllefsen 
an  den  überhitzten  Retortenwünden  zuletzt  schwache  Braluiiutig, 
Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  und  brenzÜcher  Geruch  ein- 
trat; aas  dem  Ueberdesitilirten  liefs  sich  durch  kochendes  Wasser 
Vicht  eine  Spur  Fettsäure  ausziehen,  was  evident  iur  die  gänz- 
liche Abwesenheit  der  Qelsäure  spricht.  Hit  Kali  verseift  und 
in  heifsem  Alkohol  gelöst,  gab  sie  beim  Erkalten  eine  durch- 
scheinende, opodeldokartige  Seife,  in  der  sich  erst  nach  länge- 
rem. Stehen  dendritische  Krystalle  bildeten,  bis  endlich  die  ganze 
Hasse  opak  und  weifs  wurde.  Die  davon  sehr  verschiedenen 
Eigenschaften  des  Palmitinsäuren  Kalis  siehe  unten.  Eine  alko- 
holische Lösung  der  Säure,  mit  überschussigem  Ammoniak  ver- 
setzt, liefs  ein  schwach  krystallinisches,  ammoniakhaltiges  und 
in  Wasser  trübe  sich  lösendes  Pulver  fallen ;  diefs  gab  mit  Chlor- 
barium, salpetersaurem  Silber  und  essigsaurem  Blei  in  heifsem 
Alkohol  nur  spurweise  lösliche,  weifse,  käsige  Niederschläge. 

Bei  den  nun  nöthigen  Analysen  wandte  ich  die  Methode 
der  Verbrennung  in  einem  PorzellanschifTchen  und  im  Sauer- 
stoffstrome an,  die  dabei  oft  eintretenden^  höchst  unangenehmen 
Explosionen  von  Kohlenwasserstoffen  vermied  ich  leicht  durch 
Einfuhrung  eines  Pfropfs  von  vorher  wohl  ausgeglühten  Kup- 
ferdrehspähnen    hinter    dem    gefüllten  SchiDchen    und     durch 
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m^lichsl  starkes  Erhitzen  derselben^  wo  dann  der  höchst 
langsame  Sauerstoffstrom^  im  Anfange  wenigstens^  gröfstentheils 
nur  dazu  diente^  dieselben  stets  oxydirt  tu  erhalten. 

Als  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  nehme  ich  75,  des 
Wasserstoffs  12,5  an. 

Bei  der  Analyse  der  freien  Säure  erhielt  ich  nun  folgende 
Resultate  : 

I.    0^2714  Grm«  Substapz  bei   180<>  C.  geschmolzen  gaben  : 
0,7406    »      CO*  =  0,201981  C 
0,305      »      HO  =  0,0338  H. 

H.    0,4574  Grm.  Substanz  (dieselbe  Darstellung)  ergaben  : 

1,2473    »      CO»  =  0,340172-C  und 
0,5045    »      HO  =  0,05605  H. 

m.    0,3917  Grm.  Substanz  (nochmals  gereinigO  ergaben  : 
1,0682    n      CO*  =  0,291327  C 
0,4383    »      HO    =  0,0487  H. 

Bei  diesen  Verbrennungen  war  noch  kein  Pfropf  von  Kup- 
ferdrehspänen eingeschoben  worden  und  sie  mochten  wegen 
der  Explosionen  daher  kein  so  genaues  Resultat  ergeben 
haben. 

Mit  diesem  erhielt  ich  bei  höchst  langsamer  yerbrennuiig 
von  derselben  Substanz  wie  bei  111.  folgende  Resultate  : 

IV.  0,2774  Grm.  Substanz  ergaben  V 
0,7600    «      CO^  —  0,2072  C  und 
0,3113    «      HO    =0,03458  H. 

V.  0,2773  Örrff.  Substanz  öfldcre  Bereitung)  ergaben  : 
0,7595    »      CO^  =  0,20*7154"  C  und 

0,3080    «      HO    =  o]03422  h!  ' 

Stellen  wir  diese  Resultate  zusammen,  so  erhalten  wir  : 


I  •   .    '  '  •  •  .  .  • . 
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L  D.         ni.         IV.  V. 

074,422  74,373  74,375  74,719  74,693   31C=2325   =74,669 
H12,368 12,277  12,433  12,468  12,354  31  H=:  387,5=  12,450 

40=  400  =  12,881 

.3112,5  =  100,000 

Destillirte  ich  die  Säure ^   was  ziemlich  leicht  geschah,  so 

zeigten  die  ersten  sehr  weifsen,  aber  etwas  undurchsichtigem^ 

leicht  2erretbKdien  Portionen  noch  den  Scbmekponkl  von  51^  C. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  ResitllateA  : 

L    0,4132.6rm.  Substanz  ergaben  : 

1,1340    9      C0>  =  0,30927117  Grm.  C 
0,4645    9»      HO  =  0^51611  Grm.  H. 
Beim  öfteren  Zurückfliefsen  an  den  Wänden  der  fietorle 
fiel  der  Schmelzpunkt  auf  49<'C.  ja  selbst  auf  46<'  C.  bis  47*  C. 
Die  übergehende  Masse  war  gelblicher,   roch  stärker  und  die 
Analyse  ergab  einen  gröfseren  Kohlenstoifgehalt. 
n.    0,2428  Grm.  Substanz  (Schmelzpunkt  =  49<^  C.}  ergaben : 
0,6805    n      CO»  =  0,18559  Grm.  C 
0,2845    n      HO   =  0,03161  . »     H. 
Wurde  die  obige  Saure  durch  Umkrystaüisation  aus  Alkohol 
wieder  gereinigt,  so  stieg  der  Schmelzpunkt  bis  auf  50,5*  C. 
bis  51*  C.  und  der  Kohlenstoflgehalt  fiel. 
ID.    0,3009  Grm.  Substanz  ergaben  ; 

0,8265    »      CO»  =  0,225409  Grm.  C 
0,3410    9      HO    =0,03788      »    H. 
Diefs  ist  procentisch  berechnet  : 

gefonden    ^^^  berechnet 

L  n.  10. 

C  74348    76,437    75,061  74,669 

H  12,490    13,019    12,517  12,450. 

Jene  ero|>irische  Formel  f&r  die  neue  Säure,  C*'  H^>  0\ 
mufste  durch  Salze  derselben  bestätigt  werden. 
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Leider  werefi  diese  letzteren,  wie  die  Salze  der  fetten 
Säuren  überhaupt ,  bis  auf  das  Ammoniaksalz  amorph  und  die 
untersuchten  wenigstens  nicht  neutral,  so  dafs  man  aus  den- 
selben nur  den  Kohlenstoff-  und  WasserstofTgebalt  der  wasser- 
freien Säure  durch  Abzug  der  Basj^  bei  den  Verbrennungen 
berechnen  konnte. 

Zuerst  das  Barytsalz  stellte  ich  einmal  durch  Auflösen  des 
Ammoniaksalzes  in  Alkohol  und  Fällen  mit  einer  wässerigen 
Losung  von  Chiorbarium  dar.  Der  entstandene  weifse  Nieder- 
schlag wurde  zuerst  mit  beifsem  Wasser,  dann  mit  heifsem 
Alkohol  ausgewaschen,  in  welchem  er  spurweise,  wie  oben 
erwähnt)  tOsKoh  war. 

Ich  erhielt  mit  diesem  Salz  folgende  Resultate  : 

L  0^3746  Grm.  Substanz  bei  120®  C.  getrocknet,  hinter- 
liefsen  beim  GlUhen  0,1038  Gern.  ßaO  4-  CO*  =: 
0,080627  Grm.  BaO. 

n.    0,0618  Grm.  Substanz  bei  120<>  C.  getrocknet,  hinterliefsen 
0,0174    V      BaO  +  CO*  =  0,013516  Grm  BaO. 

DI.    0,2072  Grm.  Substanz  ergaben  : 

0,4566    »      CO»  =  0,i 24527  Grm.  C 

0,1820    »HO  =  0,02022      »     H 

0,0570    »      BaO + CO»  =  0,044275    »    BaO  ♦> 

IV.    0,2133  Grm.  Substanz  ergaben  : 

0,4739    »      CO*  =  0,129245  Grm.  C 

0,1897    »HO  =  0,021077    »      H 

0,0^91    »      BaO+CO»t=  0,01.59       »      BaO: 

Diefs  ist  in  Procenlen  : 


*)  Diese  Verbrennung  wurde,  wegen  Mangel  det   Pfropfs  von  Dreh- 
spilinen,  sehr  durch  Explosionen  gestört. 


64  Schwarz^  aber  PabnUonsäure  und 

gefunden  beredmet 

I.  IL  UL         IV. 

BaO  21,547  21,870  21,344  21,522    BaO=  956,88  =  24,183 
C        »  »      60,100  60,593    31  C=  2325,0  =58,759 

H        »  »        9,75»    9,881    30  H=  385,0  =   9,477 

30=  300,0  =  7,581. 
Diefs  wäre  also  ein  saures  Salz;  nehmen  wir  in  demselben 
im  DurchschniU  21,5  pC.  BaO  an  und  78,5  pC.  fast  wasserfreie 
Säare,  und  berechnen  wir  danach  die  mit  gröfster  Sorgfalt  aus- 
geführte Analyse  Nr.  IV.  in  Bezug  auf  C  und  H,  so  erhalten 
wir  in  Procenten  : 

gefanden  berechnet     _ 

IV. 

C  77,198         31  C  =  2325,0  =    77,500 
H  12,661  30  H  =    375,0  =    12,500 

0  10,241  3  0=    300,0  =    10,000 

3000,0  =  100,00. 

Ein  anderes,  basisches  Barytsalz,  durch  Zusatz  von  einer 
alkoholischen  Lösung  der  neuen  Säure  zu  einer  stark  ammoniaka- 
lischen  Chlorbariumlösung  erhallen,  ergab  folgendes  i. 

V.    0,5095  GrnL  Substanz  bei  140^  C.  getrocknet,  ergaben  : 
0,1720    n    BaO  +  CO*  =  0,1326  BaO,   oder  in   Pro- 
centen : 

BaO        26,026 
Säure     73,974 

100,000. 

Das  Silbersalz,  ebenso  wie  das  erste  Barytsate  dargestellt, 
mit  sorgfältiger  Vermeidung  jedes  Ueberschusses  an  Ammoniak, 
wodurch  es  gelöst  und  gebräunt  worden  wäre,  ergab  folgende 
Zahlen  : 

I.  .  0,1932  Grm.  Substanz  bei  100"  C  {getrocknet,  ergaben  : 
0,0510    »    Ag  =  0,05477  Aga 
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II.    0^4045  Grm.  Substanz  bei  100«  C.  getrocknet,  ergaben  : 

0,1065    n      Ag  =  0,11438  Grm.  AgO. 

» 

HI.    0,0947  Grm.  Substanz  bei  100<^  C.  getrocknet,  ergaben 
0,1940    7>      CO»  =  0,052909  Grm.  C 
0,0610    »      HO  =  0,0090  Grm.  H. 

Diefs  ist  in  Procenten  : 

gefunden berechnet 

^  I.    ^       U.      *  III.  ^  "  ~~"""~ 

AgO  28,350    28,278        »  AgO  1450  =  32,584 

C  »  »        55,648        31  C  2325  =  52,247 

H  »  f»         9,503         30  H    375  =    8,427 

3  0    300  =    6,742 


4450  =100,000. 
Nach  Abzug  von  28,3  pC.  AgO,  erhielt  man  wie  oben  : 

gefanden  berecfanel 

ni.  "*^  ^  "" 

C  77,612  31  C  =  77,500 
H  13,249  30  H  =  12,500 
0   9,149         3  0=  10,000 

100,000. 
Sichere  Resultate  erhielt  ich  endlich  mit  dem  Aether  der 
neuen  Säure,  der  sich  leicht  rein  darstellen  liefs.  Es  wurde 
zu  diesem  Ende  die  reinste  Säure  in  absolutem  Alkohol  in  der 
Warme  gelöst  und  in  die  durch  ein  Wasserbad  erwärmte  Flüssig- 
keirtrocknes  Salzsäuregas  geleitet.  Der  Moment^  wo  die  Aetheri- 
fication  begann,  liefs  sich  leicht  durch  eine  plötzliche  Trübung 
und  das  allmählige  Abscheiden  von  ölartigen  Tropfen  erkennen, 
indem  der  neue  Aether  (vielleicht  analog  dem  PalmitinJ,  selbst 
in  heifsem  Alkohol  etwas  schwierig  löslich  war.  Nachdem  er 
durch  Waschen  mit  vielem  heifsen  Wasser  hinreichend  von 
Salzsäure  und  Alkohol  beßeit  war,  erstarrte  er  bei  25^  C.  zu 
einer  deutlich  krystallinischen  Hasse.     Dieser  Erstarrungspunkt 

Annal.  d,  Chemie  u,  Phann,  LX   Bd.  1.  Hcfk.  5 
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von  2Si9  Cm  der  auch  nach  der  leicht  erfolgenden  Destillation 
conslanl  blieb,  diente  mir  als  neuer  Beweis  für  die  Abwesen- 
heit der  Oelsaure,  da  eine  Beimischung  des  Aethers  derselt^en 
unmöglich  den  Schmelzpunkt  des  Palmitinsäuren  Aethyloxydes 
von  2\^  C.  auf  2b^  C.  erhöhen  konnte. 

Aus  Alkohol  krystallisirte  er  beim  Erkalten  in  breiten, 
weichen,  glänzenden  Blättern ,  die  das  Licht  fast  wie  das  chlor- 
saure Kali  brachen.  Leider  war  er  aus  denselben  nicht  gut  zu 
gewinnen,  indem  sie  wegen  des  niedrigen  Schmelzpunktes  za 
leicht  auf  dem  Filter  zusammenfliefsen. 

Bei  den  nun  vorgenommenen  Verbrennungen  wurde  die 
Substanz  theils  im  Schiffchen,  theils  im  zugescbmolzenen  Glas- 
röhrchen abgewogen,  das  nach  abgebrochener  Spitze  in  ein 
Schiffchen  gelegt  und  so  in  die  Verbrennungsröhre  eingeschoben 
wurde. 

L    0,5433  Grm.  Substanz  ^roh)  ergaben  : 
1,5035    „      CO«  =  0,410045  Grm.  C 
0,6167    „      HO    =  0,06852  Grm.  H. 

II.    0,2560  Grm.  derselben  Substanz  ergaben  : 

0,7130    «      CO»  =  0,19445  Grm.  C 
0,2886    »      HO    =  0,03206    „  H. 

in.    0,2523  Grm.  Substanz  Candere  Darstellung  und  destillirt) 
ei^aben  : 

0,7030  Grm.  CO»  =  0,19172  Grm.  C 
0,2927    »      HO   =0,03252    „    H. 

IV.    0,3206  Grm.  derselben  Substanz  ergaben  : 

0,9072    r>      CO*  =  0,247418  Grm.  C 
0,3710    »      HO    =  0,04122      »    H. 

Diefg  macht  in  Procenten  : 
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gefunden  ^^  berechnet   

i.       a""^  HL*     Vf.  *""^"^'  " ~  ^ 

C    75,671  75,958  75,991  75,755    35  C  =  2625,0=75,812 
H    12,469  12,525  12,692  12,621    35  H  =    437,0=12,635 

4  0=    400,0=11,553 
Der  aus  der  destillirten  Saure   dargestellte  Aetber  zeigtei 
wie  diese,  einen  Ueberschufs  an  Kohlenstoff. 
V.    0,4220  Grm.  Substanz  (roh)  ergaben  : 
1,1790    »      CO»  =  0,32154  Grm.  C 
0,4840    fl      HO  =  0,053n    »    H. 
Diefs  ist  in  Procenten  : 

C  76,195 
H  12,744. 
Zuletzt  habe  ich  noch  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  meine  neue  Säure  zu  erwähnen,  indem  diesQ  mir  den  schla- 
gendsten Beweis  Tür  die  Abwesenheit  der  Oelsaure  bot.  War 
nämlich  diese  letztere  irgendwie  beigemengt,  so  mufste  sie 
jedenfalls  durch  Salpetersaure  oxydirt  und  die  reine  Palmitin- 
säure frei  gemacht  werden. 

Ich  übergofs  also  die  theils  ganz  reine,  tbeils  kaufliche  neue 
Säure  mit  rober  Salpetersaure  von  1,200  specifisches  Gewicht 
und  erwärmte  in  einem  Kolben;  es  trat  eine  mafsige  Entwick- 
lung von  salpetriger  Saure  ein  und  nach  längerem  Sieden  wurde 
die  Säure  immer  gelber,  weicher,  zuletzt  ölartig.  Die  aus 
drei  nach  2,  6,  12  Stunden  Einwirkung  herausgenomme- 
nen Portionen  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gewonnene 
Saure  zeigte  sich  durch  den  constanten  Erstarrungspunkt 
von  51^  C,  die  matte,  körnige  Abscheidung  aus  Alkohol,  die 
concentrisch- wellige  Oberflache  nach  dem  Erstarren,  endlich 
durch  die  Resultate  der  Analysen,  als  unveränderte,  neue 
Saui^e. 

Ich  erhielt  nämlich  folgende  Zahlen  : 

5* 
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I.    0,3422  Grm.  Substanz  (aus  Alkohol  unikrystalüsirt  und  bei 

140^  C.  geschmolzen}  ergaben  : 

0,9355  «rm.  CO»  =  0,255136  Grm.  C 

0,3895    „      HO  =  0,0425  Grm.  H. 
n.    0,2935  Grm,  derselben  Substanz  ergaben  : 

0,8015    »    CO»  =  0,21859«)  Grm.  C. 
Die  Wasserbestimmung  ging  verloren. 
in.    0,1885   Grm.  Substanz  (au5  dem  Filtrat   von  I.  und  H. 

durch  Abdampfen  gewonnen)  ergaben  : 

0,5155  Grm.  CO»  =  0,1405909  Grm.  C 

0,2153    9      HO    =  0,023922  Grm.  H. 
IV.    0,2707  Grm.  Substanz  (durch  UmkrystaUisalion  aus  L  und 

II.  durch  Abdampfen  gewonnen}  ergaben  : 

0,7407  Grm.  CO»  =  0,202009  Grm.  C 

0,3060    »      HO    =  0,0340  Grm.  H. 
V.    0,3230  Grm.  Substanz  (aus  dem  durch   viel  Wasser   ge- 
fällten, sauren  Kalisalze  gewonnen}  ergaben  : 

0,8837  Grm.  CO»  =  0,240918  Grm.  C 

0,3645    „      HO   =  0,0405  Grm.  H. 
Diefs  ist  in  Procenten  : 

gefanden  berechnet 


I.       II.      in.       IV*        v.^ 


C  74,588  74,467  74,639  74,624  74,587  31  C = 2325   =  74,669 
H12,420      „     12,69012,56012,538  31  H=:  387,5=  12,450 

4  0=  400    =  12,881 
3112,5  =  100,000. 

Selbst  aus  der  reinsten  Säure  bildete  sich  durch  die  Sal- 
petersäure jener  mit  Kali  roth  sich  verseifender,  öliger  Körper, 
den  Bromeis  auch  aus  Stearinsaure  und  Elainsäure  erhielt  und 
der  ein  allgemeines  Uebergangsproduct  zu  seyn  scheint  zu  der 
auch  aus  meiner  Säure  sich  bildenden  Korksäure  und  den  übri- 
gen Producten. 
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Meine  Untersachnngen  über  diese  Körper  sind  noch  nicht 
abgeschlossen  genug,  um  für  jetzt  genauer  hierauf  einzugeiien. 

Meine  Achtung  vor  dem  Beobachtqngstalent  und  Eifer  der 
Herren  Fremy  und  Stenhouse  erlaubte  es  mir  nicht,  anzu- 
nehmen, dars  die  von  mir  untersuchte  Säure  identisch  sey  mit 
der  von  jenen  so  verschieden  davon  charakterisirten  Palmilin-* 
säure.  Eine  Beobachtung  Fremy's,  dafs  die  an  der  Luft  bis 
auf  300^  erhitzte  Palmitinsäure  dann  aus  Alkohol  in  körnigen 
Massen  krystallisirte ,  so  wie'  die  Bemerkung,  dafs  ein  ganz 
ähnliches  Verfahren  ja  bei  der  Entfärbung  des  rohen  Palmöls 
angewendet  werde ,  brachten  mich  bald  auf  den  Gedanken,  die 
Darstellung  der  Fr eroy 'sehen  Pahnitinsäure  aus  dem  bloTs 
durch  Pressen  von  Oeisäure  befreiten  Palmöl  zu  versuchen. 

Das  Material  hierzu,  das  mir,  wie  alle  hierher  gehörigen 
Substanzen ,  mit  grofser  Freundlichkeit  von  Herrn  Fabrikanten 
Oehmiger  in  Berlin  zur  Disposition  gestellt  wurde,  bestand  aus 
schwach  röthlichen^  ziemlich  festen  Prcfskuchen.  Diese  wurden 
mit  Kali  verseift,  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  erkalten  gelassen. 
Wie  angenehm  wurde  ich  überrascht,  als  ich  statt  des  opodel- 
dokartigen  Seifenleims  eine  schöne  Krystallisation  in  concentrisch 
strahligen  Warzen  eintreten  sah.  Nach  mehrmaliger  Umkrystalli- 
sation  des  durch  Knochenkohle  entfärbten  Kalisalzes,  Zersetzen 
mit  Salzsäure  und  nochmaligem  Umkrystallisiren  der  Säure  aus 
Alkohol  erhielt  ich  endlich  eine  Saure,  die  bei  io^  C.  schmolz, 
bei  58^  C.  erstarrte,  aus  Alkohol  in  breiten  atlasglänzenden 
Blättern  krystallisirte  und  auch  geschmolzen  und  erstarrt  sich 
sehr  krystallinisch  wiefs.  Die  Analysen  endlich  hoben  den 
letzten  Zweifel,  dafs  diefs  Fremy's  und  Stenhouse 's  Palmitin- 
säure sey. 
L  0,3195  Grm.  Substanz  (Erstarrungspunkt  58^0.}  ergaben: 
0,8778  „  CO*  =  0,2394  Grm.  C 
0,3590    „      HO  =  0,03988  „    H. 
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0.    0^184  Grm.'Sabslaiis  (dieselbe,  ninr  nodunab  omkrystalli- 
•irt}  ergtben  : 

0^755  Grm.  C0>  =  0,238772Grai.  C 
(^3573    »      HO   SS  0,03970      ,    H. 

in.    0,3834  Gnn.  Substanz  (andere  Darstellung}  ergaben  : 
1,0526    »      CO»  =  0,287072  Grm.  C 
0,4300    »      HO   =0,04777      ,    tt 

IV.    0,4145  Grm.  Substanz  (andere  Darstellung)  eigaben': 
1,1373    ,   .  CO»  =  0,310118  Grm.  C 
0,4690    ,      HO  =  0,05211      »      H. 

Dieb  ist  in  Procenten  : 

berechaet 


C  74,929  74,991  74,870  74,819    32C  ==  2400  =    75,000 
H  12,491  12,468  12,461  12,549    32  H  =    400  =    12,500 

40  r=    400  =    12,500 

3200  =  100,o6Öi 

Diese  Palmitinsäure  ist  selbst  im  Kohlensäurestrome  nicht 
ganz  unverändert  destillirbar ,  sie  bleibt  zwar  ziemlich  farblos^ 
doch  sinkt  der  Erstarrungspunkt  auf  57®  C. 

Die  Analyse  zeigt  ein  Steigen  des  Koblenstoflgehaites. 

"    I.    0,3160  Grm.  Substanz  ergaben  : 

0,8744    y,      CO«  =  0,238463  Grm.  C 
0,3582    „      HO   =  0;03980  Grm.  H. 

Durch  Umkrystallisation  aus  Alkohol  erhielt  ich  jedoch  wie- 
der die  reine  Palmitinsäure. 

n.    0,4555  Grm.  Substanz  ergaben  : 

1,2510    „      CO*  =  0^118  Grm,  C 
0,5105     „      HO   =r  0,05672    „      H. 

Diefs  ist  in  Procenten  : 


Palmitinsäure.  71 

f  eAadsD  berechnet 

L        n.        ^"'"'^^  ^'^ 
C  75,463    74,902     32  C  =  75,000 

H  12,593    12,453     32  H=  12,500 

4  0=  12,500. 

Zur  Constatirung  wurde  noch  dieAethylverbindung  analysirt. 
Man  stellte  sie  gtiXiz  wie  die  oben  erwähnte  der  neuen  Säure 
dar^  und  sie  zeigte  bis  auf  einen  Erstarrungfspunkt  von  21^  C, 
der  auch  nach  der  leicht  vor  sich  gfehenden  Destillation  derselbe 
blieb,  ganz  ähnliche  Eigensckaften. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Zahlen  : 

L  0,3040  Grm.  Substanz  (rohj  ergaben  : 
0,8410  •>  CO*  =  0,22936  Grm.  C 
0,3480    «      HO   =  0,03866'  »      H. 

IL    0,3132  Grm.  Substanz  (destillirt)  ergaben  : 

0,8643    ,      CO»  =  0;2357i8  Grm.  C 
0,3532    „      HO    =:  0,039244     »    H. 

Di.    0,2660  Grm.  Substanz  Cdestillirt)  ergaben  : 

0,7373    ,      CO»  =  0,201081  Grm.  C 
0,3050    ,      HO   =  0,03388      »    R 

Diefs  ist  in  Procenten  : 

gefandeD berechnet 

i.  ^~  n.  ~  iri.  '   ' 

C  75,449  75,590  75,309   68  C  =  5100  =  75,407 
H  12,717  12,740  12,530   68  H  =  850  =  12,592 

8  0  =  800  =  12,001 

6750  =  100,000. 

Diese  empirische  Formel  wärde  sieb  vielleicht  in  die  ratio- 
nelle C»»  H»'  0»,  HO  +  C»»  H»«0»  +  AeO,  oder  nach  Fr6my: 

C««  H«»  0«+[JJq  zerlegen  l«8sen. 
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Als  Bestaligungr  meiner  Ansicht  kann  ich  nur  die  Analysen 
desselben  Aelhers  von  Freiny^  so  wie  des  Palinitins  von  Sten- 
house  anführen,  indem  letztere  besonders  Resultate  gegeben 
hat,  die  sich  bei  weitem  besser  mit  der  Formel  : 

■ 

▼ereinigen  lassen,  als  mit  der  von  Stenhouse  angenommenen. 

gefonden  ^^^^    berechnet 

C    75,7        68  C  ="75,836  "^6  C  ?*76,363 
H    12,2        66  H  =  12,267    34H  =  12,000 

80  =  11,897      40  =  11,637. 

Eigene  Versuche,  das  Palmitin  aus  dem  rohen  und  dem 
abgeprefsten  Palmöl  darzustellen,  mifslangen,  indem  es  selbst 
durch  achtmaliges  Auskochen  mit  Alkohol  nidtt  von  einer  rothen 
ölartigen  Substanz  befreit  werden  konnte,  welche  auch  selbst  in 
heifsem  Alkohol  schwer  löslich  ist  Auch  durch  allmäligen  Zn- 
satz von  Alkohol  zur  ätherischen  Lösung  vermochte  ich  nicht, 
beide  Substanzen  von  einander  zu  trennen.  Die  Entfärbung 
ging  jedoch  schon  in  der  Kälte  an  der  Luft  leicht  von  Statten. 

Beiläufig  bestimmte  ich  noch  das  Atomgewicht  jenes  schön 
krystallisirenden  Kalisalzes,  indem  ich  dasselbe,  nachdem  es  bei 
100®  C.  getrocknet,  wobei  es  zu  einer  durchscheinenden  Masse 
zusammenflofs,  einäscherte,  dann  über  dem  Spiritusgebläse  das 
entstandene  kohlensaure  Kali  zusammenschmolz  und  nach  dem 
Abkühlen  über  Schwefelsäure  rasch  wog. 

Es  ergaben  mir  nun  : 

L    1,0377  Grm.  Substanz 

0,126  Grm.  KO  +  CO»  :±:  0,0859383  Grm.  KO. 
n.    0,6570  Grm.  Substanz 

0,080  Grm.  KO  +  CO«  =  0,05464  Grm.  KO. 

Diefs  ist  in  Procenten  : 
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gefunden  berechnet  nach  Palmi '  +  ||o  "^  ^^^* 

1.         n. 
KO  8,291    8;316  1  KO  =    8,306 

Saure a.Wass.  91,709   91,684  2(C»*H»'0»)4.HO+-2Aq.=  91,694 
100,000  IWjOOÖ  100,000 

Nun  ^alt  es  nur  noch,  Fremy's  Versuch  zu  wiederholen. 
Die  Palmitinsäure  iängere  Zeit  bei  250<^  C.  bis  300<»  C.  an  d6r 
Luft  geschmolzen  ging  völlig  in  die  neue  Säure  über,  wie  diefs 
der  Schmelzpunkt,  die  Art  der  Krysiallisation  etc.  hinreichend 
erwiesen. 

Nun  war  das  ganze  Verhaltnifs  sehr  einfach  : 

die  Palmitinsäure  =  C»»  H»»  0»  +  HO 
die   neue  Säure    =  C"  H»»  0«  +  HO 

c~h] 

Unter  Wasser-  und  Kohlensäurebildung  geht  die  Palmitin- 
säure durch  Schmelzung  an  der  Luft  in  Pabnäonsäure  über. 
Ich  schlage  den  letzteren  Namen  vor,  um  dadurch  die  Abstam- 
mung von  der  Palmitinsäure,  so  wie  den  Verlust  eines  Atoms 
Kohlenstoffs  als  Kohlensäure  auszudrucken. 

Schliefslich  möchte  ich  noch  darauf  hinweisen,  welchen 
Vortheil  es  für  die  Palmlichtfabrikanten  haben  durfte,  wenn  sie 
durch  eine  zweckmäfsigere  Entfärbung,  vielleicht  mit  Knochen- 
kohle, einen  um  6^— 7*C,  höheren  Schmelzpunkt  gewönnen. 

Ich  kann  diesen  Aufsatz  nicht  schliefsen,  t>hne  meinen  innig- 
sten Dank  gegen  Herrn  Dr.  W.  Heintz  auszusprechen,  in 
dessen  Laboratorium  ich  diese  Arbeit  ausgeführt  habe. 
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von  Dr.  J.  Schiel  in  Heidelberg. 


Die  Resahate,  welche  ich  in  dem  Fol^^enden  oiittheile,  sind 
g^ocinen  worden  bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung;,  welche  ich 
aoslellte,  uro  einige  rein  technische  Fragen  über  das  Verhallen  des 
-Krapps  zu  beantworten.  Wenn  ich  sie  trotz  ihrer  Mangelhaf- 
tigkeit der  OeiTenlUchkeit  übergebe,  so  geschieht  diefs  thetls 
darum,  dafs  ich  für  jetzt  nicht  im  Stande  bin,  eine  Untersuchung 
zu  vollenden,  welche  einen  nicht  unbedeutenden  Aufwand  von 
materiellen  Mitteln  verlangt,  tbeils  aus  dem  Grunde ,  dafs  wir  uns 
in  Beziehung  auf  die  Zusammensetzung  der  Krappfarben  in  einer 
völligen  Unwissenheit  befinden.  Ich  wünsche,  dafs  die  vorlie- 
gende Hittheilung  dazu  beiträgt,  dafs  ein  Chemiker,  der  über 
bessere  Mittel  zu  verfügen  hat,  eine  Untersuchung  aufnimmt, 
welche  f&r  die  Wissenschaft  und  Technik  von  der  gröfsten  Wich- 
tigkeit ist 

Man  hat  die  Vermulhung  ausgesprochen,  dab  die  verschie- 
denen, in  der  Krapp wurzel  enthaltenen  Pigmente,  Oxydations- 
stufen  von  einem  imd  demselben  Radical  seyn  dürften.  Eine 
eigentliche  Untersuchung  hierüber  liegt  jedoch  nicht  vor;  die 
einzige  Analyse,  die  man  von  Krappfarben  kennt,  ist  die  dea 
Alizarins  von  Robiquet,  der  dafür  die  Formel  :  Cs«  Ht4  0,« 
angiebt  Diese  Analyse  ist  jedoch  ganz  werthlos  geworden' 
seitdem  man  durch  Runge*s  Untersuchungen  weifs,  dafs  in  dem 
Krapp  mehrere  flüchtige  Pigmente  enthalten  sind.  Auch  die 
ganz  schatzbare  mikroscopische  Untersuchung  von  Decaisne*') 


*)  Joarnal  de  Phannacie.  Aoilt  1838  p.  424. 
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kannte  kein  anderes  Resultat  liefern ,  als  dafs  in  der  firischen 
Wurzel  die  reihen  Pigmente  nicht  bemerkbar  sind. 

Die  grofste  Schwierigkeit,  welcher  man  bei  der  ünler- 
8uchun(|r  der  Krapppigmente  begegnet,  besteht  darin,  die  ver- 
schiedenen Pigmente  scharf  von  einander  zu  trennen.  Nach 
vielen  Versuchen  fand  ich  das  folgende  Verfahren  am  vortheil- 
haftesten;  die  Versuche  wurden  alle  mit  badischem  Krapp  an* 
gestellt,  der  bekanntlich  mit  dem  Elsafser  ganz  einerlei  ist,  und 
welchen  ich  von  der  hiesigen  Krappfabrik  der  Herren  Fries 
bexog. 

Die  gemahlene  Krappwurzel  wird  in  einer  hölzernen  Kufe 
mit  Wasser  übergössen  und  ein  oder  zwei  Tage  ruhig  stehen 
lassen,  das  Wasser  abgegossen,  der  Krapp  ausgeprefst  und  in 
einem  kupfernen  Kessel  wiederholt  mit  concentrirter  Alaunlösung 
ausgekocht  Das  filtrirte  Deeoct  setzt  beim  Erkalten  eine  roth- 
braune Substanz  ab,  die  durch  Filtration  von  der  darüber  stehen- 
den Flüssigkeit  geschieden  wird.  Wird  die  auf  diese  Weise  er- 
haltene klare  rotbe  Flüssigkeit  mit  Schwefelsfiure  versetzt,  so 
scheidet  sidi  das  darin  gelöste  Pigment  gewöhnlich  im  Verlauf 
von  24  Stunden  ab  und  die  Flüssigkeit  bleibt  nur  noch  schwach 
gefirbt;  man  filtrirt  und  löst  das  Pigment  in  kochender  Alaun- 
lösung. BrMlIt  man  beim  Erkalten  wieder  einen  Absatz,  so 
wird  er  durch  Fillnation  abgeschieden  und  die  Flüssigkeit  wieder 
mit  Schwefelsaure  versetzt.  Der  dadurch  erhaltene  Niederschlag 
wird  mit  kochender  verdünnter  Salzsäure  und  hiernach  mit  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen  und  in  Alkohol  gelöst ,  der  Alkohol 
gröfstentheils  abdestilUrt  und  sodann  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen«  Der  sich  hi^bei  absetzende  Krapppurpur  wird  wie- 
derholt in  Aetber  gelöst,  der  Aether  jedesmal  bis  ungefähr  Vs 
abdestillirt  und  sodann  verdunsten  lassen,  wobei  sich  das  Pig- 
ment allmälig  abscheidet. 

Der  auf  die  beschriebene  Weise  erhaltene  Krapppurpur 
stellt  ein   lebhaft  fast  kirschrothes  Pulver  dar,  das  in  kaltem 
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Wasser  kaom,  ziemlich  gut  in  kochendem,  in  Alkohol  and  Aelher 
leicht  löslich  ist  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  tiefrother  Farbe, 
Säuren  fiillen  es  daraus  in  rothen  Flocken.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich ,  wobei  es  jedoch  eine  Verfin- 
dening  zu  erleiden  scheint  Bläst  man  das  zugeschmolzene  Ende 
einer  Glasröhre  von  etwa  2'/|^'  Länge  und  einigen  Linien  im 
Durdunesser  zu  einer  Kugel  auf,  bringt  in  die  Kugel  eine  kleine 
Quantität  des  Purpurs,  fulh  einen  Platintiegel  von  mittlerer 
Gröfse  zur  HäUle  mit  Oel ,  in  welches  man  die  Kugel  und  ein 
Thermometer  senkt,  indem  man  erslere  durch  einen  Draht,  der 
an  dem  Statif  der  liflmpe  befestigt  und  dessen  Ende  man  in  die 
Röhre  einbiegt,  festhält,  so  hat  man  ehen  Apparat,  welcher  erlaubt, 
mit  Bequemlichkeit  und  Schärfe  zu  beobachten.  Wird  der  kleine 
Apparat  erhitzt ,  so  beschlägt  sich  bei  225^  C.  der  aus  dem  Oel 
hervorragende  Theil  der  Röhre  mit  einem  violetten  Anflug,  und 
wenn  man  nun  weiter  erhitzt ,  so  füllt  sich  dieser  Theil  d^ 
Röhre  allmälig  mit  kleinen  Krystallen  des  Pigments.  Dieses 
Verhalten  des  Krapppurpurs  ist,  wie  man  sieht;  im  Widersprach 
mit  der  Angabe  Runge 's,  wonach  das  subihnirte  Krapppurpor 
nicht  krystallinisch  ist  Indem  ich  einen  Platintiegel  von  3  Gen» 
timeter  Höhe  zu  V4  mit  Krapppurpur  fällte,  auf  den  Tiegel  einen 
mit  etwas  Papier  zugestopften  kleinen  Trichter  setzte  und  im 
Sandbad  auf  der  Lampe  vorsichtig  erhitzte,  erhielt  ich  eine  Menge 
der  schönsten  Krystalle  von  kirschrother  Farbe,  bis  zu  einer 
Länge  von  2  Vi  Centimeter.  Diese  Krystalle  geben  jedoch  mit 
Kali  nicht  mehr  eine  rothe,  sondern  eine  violette  Lösimg;  der 
in  dem  Tiegel  zurückbleibende  Theil  giebt,  wenn  man  nicht  zu 
stark  erhitzt  hat,  mit  Kali  dieselbe  violette  Farbe. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gaben 
0,2483  Grm.  Krapppurpur  0,5163  Grm.  Kohlensaure  und  0,079 
Grm,  Wasser. 

0,299  Grm. ,  mit  Kupferoxyd  verbrannt ,  gaben  0,621  Grm. 
Kohlensäure  und  0,0925  Grm.  Wasser. 
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In  Procenten  ausgedrückt,  enlspricht  diefg  : 

I.  IL 

Kohlenstoff      56,71        56,64 

Wasserstoff      3,53         3,43 

Sauerstoff       39,76        39,93 


100,00      100,00. 
Die  Formel  :  Ctg  H,o  0|5  verlangt  : 

Kohlenstoff  56,71 
Wasserstoff  3,35 
Sauerstoff       39,94 

100,00.   " 

Ich  will  hier  die  Bemerkung  beifügen,  dafs  die  Pigmente, 
die  der  Analyse  unterworfen  wurden,  sammtlich  bei  115 — 120^ 
getrocknet  und  unter  dem  Mikroscop  betrachtet,  sich  frei  von 
Verunreinigung  zeigten. 

Von  grofser  Wichtigkeit  für  die  Fabrikation  des  Garacins 
ist  das  Verhalten  der  Krapppigmente  gegen  concentrirte  Schwe- 
felsäure. Löst  man  Krapppurpur  oder  Krapproth ,  oder  auch  ein 
Gemenge  beider  in  concentrirter  Schwefelsaure  in  der  Kälte,  so 
ist  die  Lösung  prachtvoll  kirschroth  gefärbt;  fügt  man  zu  dieser 
Lösung  V« — Vs  ihres  Volums  Wasser,  so  scheidet  sich  aus  der 
heifsen  Flüssigkeit  der  Farbstoff  unverändert  aus.  Erhitzt  roaa 
die  Lösung  der  Pigmente  in  concentrirter  Schwefelsäure  bis  auf 
HO®  C,  so  werden  sogar  bei  dieser  Temperatur  die  Pigmente 
nicht  veif ändert;  sie  scheiden  sich  unverändert  ab,  wenn  man 
die  noch  heifse  Lösung  vorsichtig  in  ein  Gefafs  mit  Wasser 
giefst.  Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Garacins  die  Schwe- 
felsaure mit  Vi— Vs  ihres  Volums  Wasser  verdünnt,  so  hat  man 
nicht  zu  befurchten,  dafs  eine  erhebliche  Quantität  der  Pigmente 
gelöst  wird;  eine  so  verdünnte  Säure  färbt  aber  einen  darein- 
getauchten Span  sogleich  schwarz.  Die  Anwendung  einer  zu 
concentrirten  Säure  fuhrt  nach  diesem  Verhalten  den  Uebelstand 
mit  sich^  dafs  die  Pigmentflocken,  welche  sich  beim  Verdünnen 
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der  braune .  Absatz  mit  verdünnter  kochender  Salz8üure  und 
hiemach  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit  kochen- 
dem Alkohol  behandelt,  welcher  mit  Hinterlassung  einer  braunen 
Materie  das  Krapprotb  lösL  Der  Alkohol  wird  abdestillirt,  das 
Pigment  in  Aether  gelöst,  ein  Theil  des  Aethers  abgezogen,  die 
Lösung  sodann  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  und 
wenn  sich  das  Pigment  gröCstentheils  abgeschieden  hat,  das 
Uebrige  abgegossen.  Die  Behandlung  mit  Aether  wird  so  lange 
wiederholt,  bis  man  ein  Pulver  von  reiner,  lebhaft  gelber  Farbe 
erhalten  hat. 

Das  Krapproth  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  Alkohol  und 
Aether  nehmen  es  mit  Leichtigkeit  auf.  Mit  Kali  giebt  es  die 
mehrfach  erwähnte  violette  Lösung ;  Ammoniak  löst  es  mit  rother 
Farbe,  ebenso  die  fixen  kohlensaurerr Alkalien.  Beim  Erhitzen 
verhält  es  sich  dem  Krapppurpur  ganz  ähnlich.  Bei  225^  G. 
fangt  es  an  sich  zu  verfluchtigen  und  setzt  in  einem  überdeckten 
Piatintiegel  erhitzt,  schöne  orangegelbe  Nadeln  an.  Ich  habe 
versucht,  das  Krapproth  sowohl,  wie  den  Krapppurpur^  nach  der 
Methode  von  Preufser  zu  reduciren,  es  hat  mir  diefs  jedoch 
auf  keine  Weise  gelingen  wollen. 

Eine  kleine  Quantität  Krapproth  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen, gab  folgende  Resultate  : 

0,3403  Grm.  gaben  0,8382  Grm.  Kohlensäure  und  0,1204 
Grm.  Wasser. 


In  Procenten  : 


Kohlenstoff     67,20 
Wasserstoff      3,93 

Sauerstoff       28,87 


100,00. 
Der  Formel  :  Ci«  H«  0«  entsprechen  : 
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Kohlenstoff  67,43 
Wasserstoff  3,61 
Sauerstoff       28,96 


100,00. 

Man  hat  diese  und  die  vorhergehenden  Formeln  als  nichts 
anderes  >  als  den  bequemen  Ausdruck  der  analytischen  Besuhale 
anzusehen. 

Svblmirtes  Krapproth, 

Das  Verbnlten  des  sublimirten  Krapproths  stimmt  mit  dem 
des  nicht  sublimirten  überein.  Die  Krystalle  sind  nicht  löslich 
in  Wasser;  Aether  und  Alkohol  lösen  sie  mit  Leichtigkeit.  Es 
ist  wahrscheinlich,  dafs  seine  Zusammensetzung  von  der  des  nicht 
sublimirten  Rolhes  nicht  abweicht,  obgleich  die  Analyse  ein 
etwas  davon  abweichendes  Resultat  gab.    Es  gaben  nämlich  : 

0,3212  Grm.  Krystalle  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem 
Kali  verbrannt,  0^7975  Grm.  Kohlensäure  und  0,1305  Grm. 
Wasser. 


In  100  Thcilen  : 


Kohlenstoff  67,71 
Wasserstoff  4,51 
Sauerstoff       27,78 


100,00. 

Aus  dem  Vorhergehenden  scheint  hervorzugehen^  dafs  das 
Krapproth  durch  Aufnahme  von  1  Aeq.  Wasser  und  5  Aeq. 
Sauerstoff  in  Krapppurpur  übergehen  kann ,  es  ist  nämlich  : 

Cii  H,  0,  -h  HO  +  5  0  =  C„  H|o  0,». 

Wenn  man  die  Formel  :  C,«  Hi«  Ou  statt  O7  R4  O4  an* 
nimmt ,  so  unterscheidet  aich  subiimirter  Purpur  von  dem  rothen 
Pigment  nur  durch  7  Aeq.  Wasser,  die  er  mehr  enthält. 

Anniil.  d.  Chemie  u.  Pharm.  lA.  Bd.  1.  HefL  6 
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Ich  will  nun  noch  eines  Versuchs  erwähnen,  der  v%ohl 
verdiente  weiter  verfolgt  zu  werden,  zu  welchem  ich  aber  mein 
letztes  Material  verwendet  hatte.  Um  das  Verhalten  der  Pigmente 
gegen  Sauerstoff  zu  prüfen  ,  hites  ich  in  Ermangelung  einer  Qoeck* 
silberwanne  an  eine  Glasröhre  zwei  Kugeln;  die  Röhre  wurde 
vor  der  einen  Kugel  zu  einer  langen  Spitze  ausgezogen,  zwi- 
schen den  Kugeln  knieförmig  gebogen,  das  Pigment  durch  das 
unausgezogene  Ende  in  die  Kugel  gebracht,  etwa  3  Zoll  von 
der  Kugel  auch  dieses  Ende  ausgezogen  und  durch  eine  KauU 
schukröhre  mit  einem  Apparat  verbunden,  aus  welchem  Sauer- 
stoff entwickelt  wurde ;  die  lange  offene  Spitze  des  andern  En- 
des der  Röhre  tauchte  in  eine  Proberöhre^  die  zur  Hälfte  mit 
Quecksilber  gefüllt  war. 

Als  ein  glimmender  Span  in  der  Proberöhre  mit  Flamme 
brannte,  wurde  der  ausgezogene  Tlieil  an  dem  Gasentwickc^ 
lungsapparat  mit  dem  Lölhrohr  zugeschnu)lzen  und  der  kleine 
Apparat,  dessen  offene  Spitze  in  Quecksilber  tauchte,  raliig 
stehen  lassen.  Krapppurpur  absorbirte  wahrend  24  Stunden 
nicht  einen  halben  Cubikcentimeter  des  Gases  und  blieb  unver- 
ändert. 

Als  ich  den  mit  Krapprolh  versehenen  Apparat  mit  dem 
Löthrohr  zusohmelzen  wollte,  entstand  durch  die  ganze  Lan^^e 
desselben  eine  Explosion ;  das  Quecksilber  und  die  Substanz  in 
der  Kugel  wurden  mit  Heftigkeit  umhergeschleudert,  an  vielen 
Stellen  der  Röhre  waren  dunkle,  runde  Flecken  und  was  ich 
von  Substanz  noch  sammeln  konnte,  war  braun' gefärbt  und  ^b 
mit  Kali  nicht  mehr  eine  violette,  sondern  eine  rothe  Lösung, 
ähnlich  der  des  Krapppurpurs. 


lieber  das  Lactucon ; 
von  G.  A.  Lenoir. 


Das  Lactucarium  ^  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  LactiioA 
Yirosa,  ist  schon  öfters  der  Gegenstand  von  Untersuchungen 
gewesen ,  die  indessen  über  seine  Bestandtheile  bis  jetzt  noch 
keinen  befriedigenden  Aufschlufs  gegeben  haben.  Im  Besitz  eines 
ausgezeichneten  unverfälschten  Lactucariums,  habe  ich  im  Labo- 
ratorium zu  GöUingen  diese  Versuche  wiederholt,  und  wenn 
sie  auch  über  den  eigentlich  wirksamen  Bestandtheil  desselben, 
der  vielleicht  eine  organische  Basis  ist,  keinen  Aufschlufs  ge- 
geben haben,  so  glaube  ich  doch  durch  dieselben  zeigen  zu 
können,  dafs  das,  was  Walz^}  und  Aubergier**3  datilr 
gehalten  haben,  eine  solche  nicht  ist,  sondern  ein  eigenthöm- 
licher,  indifferenter  Körper,  den  man  bisher  noch  nicht  im 
reinen  Zustand  gekannt  hat,  und  dessen  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung ich  in  dem  Folgenden  beschreiben  werde. 

Das  von  mir  angewandte  Lactucarium  war  aus  der  Mosel- 
gegend,  wo  es  einfach  auf  die  Weise  gewonnen  wird ,  dafs 
man  in  die  dort  wild  wachsende  Lacluca  virosa  mit  einem 
dünnen  silbernen  Messer  Einschnitte  macht  und  den  Milch- 
saft in^ Tassen  aufsammelt,  auf  denen  er  eingetrocknet  wird. 

Die  Masse  wird  dann  in  %  Zoll  grofse  Würfel  zerschnitten 
und  so  in  den.Handel  gegeben.  Dieses  Lactucarium  kommt  nament- 
lich in  den  Drogueriegoschäften  zu  Frankfurt  a.  H.  und  in  den 
Rheinstadten  vor. 


*)  Pharmac.  C«nlra1blaU  1840.  S.  59. 
**)  Comptea  rendot.  1842.  p.  923. 
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An  der  Oberfliche  ist  es  mehr  oder  weniger  gelblichbraan, 
je  nach  seinem  Aller,  auf  frischem  Bmch  ist  es  weiCs  und 
besitzt  einen  angezeichneten ,  opiumähnlichen  Geruch. 

kh  übergehe  die  Versuche,  die  ich  in  Bezug  auf  die 
fibrigen  Bestandtheile  des  Lactucariums  angestellt  habe,  da  sie 
noch  nicht  so  weit  gediehen '  sind ,  um  von  letztem  dne  genaue 
Keiiiitnlfb  zu  ^cbe«  und. beschranke  mich  hier  auf  die  Beschrei- 
bung eines  einzigen,  der,  wie  es  scheint,  ein  dem  Lactucarlum 
eigenthumlicher  Bestandtheil  isL 

Ich  werde  ihn  Lactucon  nennen,  um  den  Namen  Lactucin 
f&r  die  organische  Basis  zu  behalten,  die  wahrscheinlich  im 
Lactucarium  enthalten  isL 

Das  Lactucon  erhält  man  auf  folgende  Weise  :  Zerschnit- 
tenes Lactucarium  wird  wiederholt  mit  siedendem  Alkohol  aus- 
gezogen und  die  Lösungen  siedend  heifs  fiitrirL  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  der  gröfste  Theil  des  Lactucons  in  warzenförmigen 
Aggregation&n  ab.  Es  ist  noch  verunreinigt  durch  eine  färbende 
und  bitterschmeckende  Substanz.  Durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  und  Behandlen  mit  guter  Tbierkohle  ist 
es  leicht  rein  zu  erhalten. 

Das  Lactucon  krystallisirt  in  feinen,«  farblosen,  siern-  und 
warzenförmig  vereinigten  Prismen.  Ist  es  nicht  vollkommen 
rein ,  so  setzt  es  sich,  wenn  es  auch  ganz  farblos  ist,  in  amor- 
phen, warzenförmigen  Massen  ab. 

Am  besten  krystallisirt  es  aus  Petroleum.  Es  ist  vollkom- 
men geschmack-  und  geruchlos  und  scheint  auf  den  Orga^ 
nismus  ohne  alle  Wirkung  zu  seyn ,  denn  nach  dem  Einnehmen 
ziemlich  bedeutender  Mengen  spurte  ich  nicht  die  geringste 
Wirkung. 

In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  dagegen  ist  es  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  feiten  Oelen. 
Es  ist  ohne  Zersetzung  schmelzbar,  sein  Schmelzpunkt  liegt 
a wischen  150  und  200^    Es  war  mir  nicht  möglich,  ihn  genau 
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zu  bestimmen,  da  es  dabei  amorph  wird.  Nacli  dem  Erstarren 
bildet  es  eine  durchsichtige,  amorphe  Masse.  Pur  sich  ist  es 
nicht  flüchtig;  zum  Tbeii  kriecht  es  unzersetzt  an  den  Wanden 
desGefafses  hinauf,  zum  Theil  zersetzt  es  sich  und  liefert  daboi 
eine  auffallend  bedeutende  iMenge.  von  Essigsäure.  In  einem 
Strom  von  Kohlensäuregas  dagegen  läfst  es  sich  grofsentheiis 
unzersetzt  verflüchtigen;  man  bemerkt  dabei  einen  ahnlichen 
Geruch,  wie  wenn  Cautschuck  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  wird. 
Das  Lactucon  ist  ein  sehr  indifferenter  Körper.  Es  ist  mir. 
nicht  gehiiigen,  dasselbe  mit  irgend  einem  andern  Körper  zu 
verbinden. 

Concentrirtes  kaustisches  Kali,  sowohl  in  Wasser  als  in 
Alkohol  gelöst,  ist  ohne  Wirkung  darauf.  Ebenso  Chlorgas* 
Seine  Lösung  in  Alkohol  wird  nicht  gefallt  durch  in  Alkohol 
gelöste  Metallsalze. 

Das  Lactucon  mit  Natronkalk  erhitzt,  giebt  keine  Spur  von 
Ammoniak,  es  enthält  also  keinen  Stickstoff. 

Die  Elemenlaranalysen  desselben  geschahen  mit  Kupferoxyd, 
zuletzt  mit  Anwendung  von  Sauerstoffgas. 
L    0,280    Grm.    Lactucon     gaben    0,8325    Grm.    C    und 

0,2755  Grm.   H. 
a    0,1925    Grm.     Lactucon    gaben    0,568    Grm.     C     und 

0,1967  Grm.  H. 
HL    0,2715    Grm.    Lactucon    gaben    0,808     Grm.    C    und 
0,2715   Grm.  H. 


I. 

IL 

m. 

c 

81,18 

80,56 

81,25 

H 

10,91 

11,33 

11,09 

0 

7,91 

8,11 

7,6ft 

Dieses  entspricht  am  nächsten  und  wahrscheinlichsten  der 
Formel  :  C««  H»'  0»,  wonach  es  in  100  Theilen  entbaltM 
müfste  : 
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C  81,12 
H  10,78 
O         8,10. 

Es  wurde  sich  demnach  nor  durch  1  Aeqoivalent  Wasser- 
stoff, welches  es  weniger  enlhah,  vom  Behdm  unterscheiden, 
dem  es  sich  übrigens,  so  wie  den  Harzen  überhaopt,  aoch  hin- 
sichtlich seiner  Eigenschaften  so  sehr  nähert,  dafs  ich  es  An- 
fangs Air  Betulin  zu  halten  geneigt  war.  Indessen  unterscheidet 
es  sich  doch,  wie  ich  mich  durch  vergleichende  Versuche  aber- 
zeugt  habe,  in  mehreren  Punkten  wesentlich  von  dieseuL 

Namentlich  ist  das  Betulin  flüchliger,  es  riecht  dabei  anders 
und  erstarrt  nach  dem  Sdimeben  stets  wieder  sehr  krystallinisch, 
während  das  Lactucon,  auch  nach  dem  vorsichtigsten  Schmelzen 
stets  amorph  bleibt. 


Uejber  Picolin; 

eine  neue  Basis  aus  dem  SteiDkohlen-TheeröI, 

von  Thomas  Anderson^  Dr.  med. 

(TraüMctioiis  oF  tlie  royal  society  «f  Eitinburgb.    Vol.  XVI.) 


Die  genaue  Untersuchung  der  Producte  der  trocknen  Destilla- 
tion .hat  die  organische  Chemie  mit  einer  Reihe  von  interessan- 
ten und  wichtigen  Resultaten  bereichert  Diese  Resultate  hatten 
keinen  geringen  Einflufs  auf  die  neuen  Fortschritte  dieser  Wis- 
fyaoschaft,  indem  sie  theils  ^r  Erweiterung  von  einigen  der 
wichtigsten  Lehrsätze  der  organischen  Chemie,  theils  zur 
besseren   Kenntnifs   der   Constitution  einiger  Körper   beitrugen 
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und  dio  Auffindang  des  Zusammenhangs  erleiciUerlen ,  weh  lien 
dii'  urspiüpgliclien  Substanzen  entweder  gar  nicht,  otler  npi  in 
einer  unvollkoininnen  und  sweifelüaflen  Weise  zeigen.  Wmn 
man  nun  noch  bedenkt »  dafs  unter  diesen  Producten  Subslunzou 
sich  beGnden,  die  man  theilweise  in  organischen  Körpern  antrifTl, 
welche  oder  die  gröfsteAnatoj^le  mit  den  Pi'oducten  der  Lebnis* 
krafl  zeigen,  so  wird  man  hinreichend  dazu  aufgefordert,  die 
Untersuchung  von  Substanzen  fortzusetzen ,  weiche  schon  so 
interessante  Kesultate  gegeben  haben. 

Wenn  man  die  Substanzen  ausnimmt,  welche  man  so 
häufig  antriiR,  dafs  sie  als  die  gewöhnliehen  Producte  der  trock- 
nen Destillation  zu  betrachten   sind,   wie  Kohlensäure,  leichtes 

Kohlen wasserstolTgas ,  ölbiidendes  Gas,  Essigsäure  etc.,  so  kann 

■ 

man  die  Regel  aufstellen,  dafs  jede  biNSlimmte  Verbindung, 
welche  bei  einem  solchen  ProzeTs  erscheint,  aus  der  Zerstö- 
rung einer  begrenzten  Anzahl  von  Substanzen  entsteht,  die 
^ter  einander  und  mit  dem  Product  einen  mehr  oder  weniger 
innigen  Zusammenhang  in  der  Constitution  oder  chemischen  ße- 
siehqng  zeigen,  in  allen  Fällen,  in  denen  man  Substanzen  von 
beslimmter  und '  einfacher  Zusammensetzung  im  Zustande  der 
Reinheit,  tiei  gleichförnuger  Temperatur  der  trocknen  DustiU 
lalion  aussetzen  konnte,  waren  die  Rcsnilale  aufserordentlicb 
einfach;  aber  je  comple.xer  das  Atom  wird^  um  so  mehr  findet 
diefs  auch  mit  dem  Zersetzungsproduct  statt,  und  die  Erklärung 
des  Vorgangs  wird  verhältnifsmäfsig  schwerer  UBd  unsicherer. 
Die  Schwierigkeiten  wachsen  noch  weit  mehr,  wenn  die  Sub- 
stanz, wie  die  Steinkohle,  nicht  ein  complexes  Atom,  sondern 
eiae  Mischung  verschiedener  enthält  und  der  Piozefs  von  einer 
langen  Reihe  verschiedenartiger  Einflösse  abhängig  ist.  Die  Des- 
tillation der  Steinkohlen  ist  in  der  That  von  der  Bildung  von 
ungefähr  20  verschiedenen  Substanzen  begleitet,  deren  Consti* 
tution  und  Eigenschaften  mit  ungleicher  Genauigkeit  erforscht 
wurdofi   und   unter   deoc^n    sich  Repräsentanten    beimahe    aller 
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Klassen  der  chemischen  Verbindungen  finden.  Sechs  von  ihnen 
worden  von  Runge*)  entdeckt,  der  vor  etwa  14  Jahren  eine 
interessante  Abhandlung  darüber  veröffentlichte  und  darin  ihre 
hauptsächlichen  Eigenschaften  angab.  Von  diesen  Körpern  be« 
sitzen  drei  saure  und  drei  basische  Eigenschaften  und  er  gab 
den  letzteren  die  Namen  :  Kyanol,  Leucol  und  Pyrrol,  von  den 
verschiedenen  Farben,  welche  ihre  Salze  mit  gewissen  Reagen- 
tien  entwickeln.  Die  beiden  ersteren  dieser  Basen  worden 
später  von  Dr.  A.  W.  Hofmann**}  Pr^nao  untersucht  and 
analysirt,  wobei  er  das  interessante  Resultat  fand^  dafs  beide 
identisch  mit  andern  Substanzen  sind,  welche  auf  verschiedene 
Weise,  durch  Zersetzung  von  mehreren  wohl  bekannten  Snb^ 
stanzen  entstehen.  Kyanol  besitzt  die  Constitution  und  Eigen« 
Schäften  des  Anilins  von  Pritsche  und  des  Benzidams  von 
Zinin,  wahrend  Leucol  mit  dem  von  Gerhardt  unter  dem 
Namen  Chinolin  beschriebenen  Körper  identisch  ist,  was  durch 
Destillation  von  Chinin,  Cinchonin  und  Strychnin  mit  kaostischeai 
Kali  erhalten  wird. 

Dr.  Hofmann  gelang  es  indessen  in  keiner  Weise,  die 
Gegenwart  von  Pyrrol  in  dem  von  ihm  untersuchten  Oele  nachzo-- 
weisen.  Er  lafst  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  zwei«- 
felhaft  »»»J. 


*)  Po(^gend.  Annal.  Bd.  31  und  32. 

^*}  Diese  Annal.  Bd.  XLVII.  S.  37. 

***)  Der  einiige  Sau,  in  welchem  das  Worl  Pyrrol,  in  Hrn.  Dr.  Hof«' 
niann*s  Abhandlung  vorkommt,  ist  folgender  $•  40  :  »Das  braoneu 
(dnrch  Kali  aus  der  rohen  salzsauren  Lösung  geschiedene)  »Oel  ist 
jein  Gemenge  von^  Kyanol  und  Leukol  —  es  enthält  endlich  Sparen 
eines  flüchtigen,  dem  Oele  den  widerlichen  Geruch  ertbeilendeii  Kör^ 
pers  (vielleicht  Runge*s  Pyrrol?),  dessen  ich  aber  bis  jetzt  nicht 
habhaft  werden  konnte.«  Hieraus  kann  wohl  schwerlich  entnommen 
werden,  dafs  Dr.  Hof  mann  die  Existens  des  Pyrrols.  dessen  Dar- 
stellung Hrn.  Anderson  nicht  gelang,  bezweifelt  hat  Das  Frage- 
zeichen will  sagen  ,  dafs  die  widerlich  riechende  Substanz  möglicher- 
weise  das  Runge 'sehe  Pyrrol  seyn  könne.  D.  Red. 
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Da  ich  Gelegenheit  hatte,  ein  Gemenge  der  in  dem  Stein- 
kohlen-Theeröl  befindlichen  Basen  zu  prüfen,  die  auf  ähnliche 
Weise,  wie  die  von  Runge,  dargestellt  waren  und  wegen  einer 
Aenderung  des  Prozesses  nur  die  leichter  flöchtigen  Basen  enU 
hielten ,  so  wurde  ich  zu  dem  Versuche  gef&hrt,  ob  Pyrrol  darin 
sey  oder  nicht,  wobei  ich  sogleich  die  Gewifcheit  seiner  Anwesen- 
heit durch  die  charakteriatische  rothe  Farbe  erhielt,  welche  ein 
mit  Salzsaure  befeuchteter  Fichtenspan  annahm.  Der  Versuch, 
dieses  Pyrrol  zu  trennen,  zeigte  dafs  es  nur  in  fiufserst  gerin- 
f^er  Menge  vorhanden  war^  führte  aber  zu  der  Entdeckung 
einer  neuen,  von  den  Runge'schen^ verschiedenen  Base,  für 
welche  ich  den  Nairl^n  Picolin  vorschlage  und  deren  Beschrei- 
bung in  dem  Folgenden  enthalten  ist. 

Darstellung  des  PicoUns. 

Bei  der  DarsteRung  der  Oele  aus  dem  Steinkohlentheer 
wird  das  zuerst  übergehende  mit  Schwefelsäure  gemischt,  um 
sowohl  das  Naphtalin^  als  eine  Menge  von  Substanzen  zu  trennen, 
die  nur  in  aufserst  geringer  Menge  vorhanden  sind,  aber  dem 
rohen  Oel  die  Biftenschaft  ertheilen,  beim  Aussetzen  an  die 
Luft  dunkel  zu  werden;  unter  diesen  Substanzen  befinden  sich 
daher  alle  in  dem  Oel  enthaltenen  Basen.  Die  Schwefelsaure 
wurde  mit  rohem  Ammeniak  neutrah'sirt,  was  durch  einmalige 
Destillation  der  wässerigen  Flüssigkeit  aus  einer  Gasfabrik  er- 
halten wurde.  Bei  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  schied  sich 
kein  Oel  in  sichtbarer  Menge  aus,  aber  bei  der  Destillation 
gingen  die  Basen,  welche  in  der  Fttssigkeit  gelöst  waren,  mit 
den  ersten  Portionen  Wasser  über  und  sonderten  sich  in  einer 
Schichte  in  der  Vorlage  ab.  Dieses  Oel  besafs,  als  ich  es  er- 
hielt, eine  sehr  dunkelbraune  Farbe,  war  etwas  dickflüssig  und 
von  scharfem,  unangenehmem  Geruch.  Es  war  schwerer  wie 
Wasser,  indem  eine  Schichte  davon,  das  etwas  Oel  aufgelöst 
enthielt,  darüber  schwamm.    Die  Untersuchung  zeigte,   dafs  es 
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aufsar  PicoUn  aus  einer  Mischung  von  Pyrrol,  Anilin^  einer 
ölartigen  Bßsis,  welche  die  Haupteigenschaflen  des  Leukolii 
besafs  und  einem  dicken^  schweren  Oel,  das  keine  basischen 
Eigenschaften  besafs,  bestand. 

Zur  Trennung   des  Picolins  wurde  das  Oel  mit  dem  darauf 

r 

schwimmenden  Wasser  in  eine  Retorte  gebracht  und  vorsichtig 
destillirl.  Zuerst  ging  Wasser  mit  wqnig  Oel  über,  worauf  ein 
Oel  folgte^  das  sich  vollständig  in  dem  vorher  übergegangenen 
Wasser  löste.  Bei  fortschreitender  Destillation  ersdüen  ein  Oel, 
das  sich  in  einer  Schichte  auf  iev  Oberiläche  i\e$  Wassers  an- 
sammelte. Nachdem  et\fa  '/«  d^^s  Oels  äber^egangen  war, 
wurde  der  Prozefs  unterbrochen ,  wodurch  das  nicht  hasische 
Oel,  das  erst  bei  hoher  Temperatur  übergeht,  in  der  Retorte 
zuruckblieb.  Die  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  wurde  dann  mit 
verdünnter  Schwefelsaure  bis  zu  stark  snurer  Reaclion  über- 
sättigt Der  eigenthümlicbe  Geruch  der  Pfttssigkeit  wurde  da- 
durch gänzlich  geändert,  über  nicht  zerstört  und  bei  der  Destil- 
lation nahm  das  übergebende  Wasser  alles  Pyrrol  mit  über 
wahrend  die  übrigen  Basen  mit  Schwefelsäure  verbunden  zurück* 
blieben. 

Zu  dem  Röckstand  in  der  Retorte  wurde  bis  zur  alkalischen 
Reaction  Kali  zugefugt  und  hierauf  deslillirt;  das  übergebende 
Wasser  nimmt  die  Basen  mit  und  behah  sie  theiis  aufgelöst» 
Uieils  sondern  sie  sich  oben  ab,  wie  bei  der  früheren  DestiUa- 
Uon.  Einige  Stücke  von  geschmolzenem  Kalihydrat  wurden  za 
dem  Destillat  gebracht  und  dasselbe  dann  der  Ruhe  überlassen. 
Bei  dem  Auflösen  des  Kalis  schied  sich  alles  Oel,  das  in  Kali- 
lösung vollkommen  unlöslich  ist,  auf  der  Oberfläche  ab  und 
sammelte  sich  zu  einer  blafsgelben  Schichte,  welche  noch  eine 
beträchtliche  Menge  von  Wasser  enthielt.  Sie  wurde  durch 
«ine  Pipette  abgenommen  und  so  lange  mit  Kalihydrai  zusam- 
mengebracht, als  dasselbe  noch  feucht  wurde.  Das  trockene 
Oel  wurde  in  einer  Retorte  destillirt,   wobei  ein  farblpses  Oel 
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uberpring,  was  von  Zeit  za  Zeit  dadurch  f^eprUft  wurde,  dafs 
man  einen  Tropfen  in  eine  Lösung  von  Chlorkalk  fallen  liefs. 
Sobald  die  Readion  des  Anilins  erschien,  wurde  die  Vorlage 
gewechselt.  Das  zuerst  Uebergehende  war  Picolin,  in  beinahe 
reinem  Zustande.  Das  folgende  bestand  aus  einer  Mischung  von 
Picolin  und  Anilin.  Die  erste  Portion  wurde  abermals  mit  Kali- 
bydrat  zusamm^^ns^ebracht  und  dcstillirt,  das  bei  133^  C.  über- 
gehende wurde  besonders  aufgefangen  und  stellt  das  eine 
Picolin  dar. 


Zusammensetzung  des  Picolins- 

Die  Analogie ,  weiche  das  Picolin  mit  Anilin  und  den  an- 
dern ölartigen  Basen  zeigt,  erlaubte  die  Annahme,  dafs  es 
gleich  diesen  keinen  Sauerstoff  enthält.  Ich  vernachlässigte 
daher  bei  der  Analyse  desselben  die  Bestimmung  de»  Stick- 
stoffs ♦). 

I.    5,630  Gran  Picolin  gaben    15,954  Gran  Kohlensäure   und 
3,944  Gran  Wasser. 

II.    5,347  Gran  Picolin  gaben   15,100  Gran  Kohlensäure  m^ 
3,670  Gran  Wasser. 

Diese  Bestimmungen  fuhren  zu  der  Formel  :  Cd  H,  N,  wi« 
folgende  Zusammenstellung  zeigt. 


W  ■  ■  !«•*•«•*«»*«■ 


*)  Herr  ADder»on  hat  spSter  zur  Sicherheit  noch  eine  Sticlutofl- 
bestimmung  nach  der  qualitativen  Methede  vorgenommen  und  in 
vier  Röhren  zusammen  auf  67,5  CG  Stickstoff  771,5  CC  Kohlensfiure 
erhalten,  oder  ein  YerhSitnifs  voo  1  :  11  Vi,  woraus  sich  demnach 
4as  Yerhlteiifs  v»b  1  :  12  ergiebt.  Hierdurch  wird  die  Abwesen- 
heit des  Sauerstoffs  bestfttigt« 
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Aef. 

berecbnel 

gefiiiideii 

^"l*~^  ~  n. 

Kohlenstoff 

12 

900          77,29 

77,16      77,18 

Wasserstoff 

7 

87,5        7,43 

7,77        7,62 

Stickstoff 

1 

177,0      15,28 

15,07      15,20 

1164,5  100,00  100,00  100,00. 
Diese  Formel  ist  genau  dtesselbe,  wie  die  des  Anilins.  Um 
za  sehen,  ob  das  Alomgewicht  eben  so  identisch  ist,  stellte  ich 
das  Platinsalz  von  Picolin  dar,  und  beslinimte  dessen  Platin- 
gehaU.  Ich  erhielt  das  Sali  durch  Zarügen  von  Platinchlorid  zu 
einer  Lösung  von  Picolin  mu  überschüssiger  Salzsaure;  es  ent* 
stand  sogleich  kein  Niederschlag,  aufser  bei  sehr  concentrirten 
Lösungen,  aber  nach  24  Stunden  hatten  sich  feine,  orangefarbige 
Nadeln  abgesetzt 

Bei  100®  C.  getrocknet  gab  die  Analyse  : 

L    Von  9,670  Gran  Substanz  3,147  Gran  Platin. 
n.      ^  10^14     9  f>        3,517    7»        n 

oder  : 

I.  n» 

32,54  pC.  Platin  32,52  pC.  Platin,  daraus 

das  Atomgewicht :  1211,1  1213,7. 

Diefs  stimmt  hinlänglich  mit  dem  theoretischen  Atomge- 
wicht 1164,5  ttberein,  wonach  es  mit  dem  Anilin  gleiches  Aequi- 
valent  hat.  Aber  die  Eigenschaften  des  Picolins  sind  von  denen 
des  Anilins  verschieden,  welches,  mag  es  aus  Steinkohlen- 
Theeröl,  Indigo  oder  Nitrobenzid  dargestellt  seyn ,  vollkommne 
Identität  zeigt 

Eigefuchapen  de$  Picolim. 

Picolin  ist  vollkommen  farblos ,  durchsichtig ,  leicht  bewe&^- 
lich  und  dünnflüssig.  Es  besitzt  einen  starken,  durchdringenden, 
etwas    aromatischen  Geruch,  welcher  bei  grofser  Verdünnung 


Anderson,  iAer  PicoUn,  93 

durch  einen  eigenthümlichen,  ranzigen  Geruch  ersetzt  wird,  der 
hartnäckig  den  Händen  und  Kleidern  anhängt.  Sein  Geschmack 
ist  scharf  und  hrennend,  aber  bei  grofser  Verdünnung  ist  er 
stark  bitter,  sowie  der  der  Lösungen  seiner  Salze.  Einer  Teni-> 
peraturvon  —  17,8°  C.  ausgesetzt,  ändert  es  sich  nicht  Picolin 
ist  aufserordentlich  flöchtig  und  verdampft  an  der  Luft  rasch. 
Es  siedet  bei  133°C.  und  das  Thermometer  bleibt  während  der 
ganzen  Dauer  des  Siedens  vollkommen  stationär;  es  ist  daher 
weit  fluchtiger  «IsAnifln,  das  nach  Hof  mann  bei  182^  C. 
siedet  Mau  kann  es  lange  Zeit  in  einer  Flasche  aufheben,  die 
nur  wenig  davon  enthält  und  öfters  «geöffnet  wird,  ohne  dals 
es  sichlliph  gefärbt  wird,  während  Anilin  schnell  sich  bräunt 
und  nicht  leicht  farblos  erhalten  werden  kann,  aufser  durch 
Destillation  im  WassersloiTslrom.  Das  specifische  Gewicht  des- 
selben ist  0,955  bei  10®  C,  während  das  des  Anilins  nach 
Hofmann  1,020  bei  IG«"  C.  ist 

Picolin  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und 
bildet  eine  farblose  Lösung ;  durch  Zufügen  von  Kali  oder 'Alkali- 
salzen wird  es  daraus  sogleich  abgeschieden ,  da  es  in  den  Lö- 
sungen dieser  Substanzen  unlöslich  ist  Eben  so  leicht  löst  es 
sich  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,,  den  fetten  und  flöchtigen 
Oelen.  Es  ist  eine  stark  alkalische  Base  :  ein  in  Salzsäure 
getauchter  Glasstab,  der  über  dasselbe  gehalten  wird,  umgiebt 
sich  sogleich  mit  einem  reichlichen  weifsen  Nebel.  Es  bläut 
geröthetes  Lackmuspapier,  coagulirt  nicht  Ei  weifs^  was  Anilin  thut 

Ebenso  verschieden  von  denen  des  Anilins  sind  seine  i|bri- 
gen  Reactionen.  Mit  Chlorkalklösung  zusammengebracht,  bringt 
es  die  für  Anilin  so  charakteristische  violette  Farbe  nicht  her- 
vor, sondern  die  Lösung  bleibt  farblos,  aufser  wenn  es  nicht 
frei  von  Pyrrol  ist^  in  welchem  Falle  sie  eine  hellbraune,  aber 
nicht  vioielte  Farbe  annimmt  Auch  ist  das  Picolin  nicht  fähig, 
Fichtenholz  oder  Hollundermark  gelb  zu  färben,  was  das  Anilin 
so  leicht  thut    Mit  Chromsäure  behandelt,  selbst  mit  sehr  con-« 
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oentrirter  und  siedender,  andeil  sieb  die  Farbe  der  L5sunf( 
tticht,  sondern  es  setzt  sich  nur  in  geViniifer  Menj^e  ein  gelbes 
Pulver  flb,  während  Anilin  damit  einen  reichlichen  Niederschlag 
giebt,  welcher  je  nach  der  Concentralion  der  Flüssigkeit  grün, 
blau  oder  schwarz  ist 

Picoiin  schlagt  aus  einer  Lösung  von  Kupferchlorid  einen 
Theil  des  Kupferoxyds  nieder,  und  es  bleibt  eine  blafsblaue 
Flüssigkeitt  welche  nach  dem  Abdampfen  eme  Gruppe  prismatt« 
scher  Krystaile  absetzt,  wahrscheinifch  ein  Doppelsalz.  Die 
Lösung  schwärzt  sich  durchaus  nicht  wie  bei  Anilin.  Bei  einem 
Ueberschufs  an  Salzsäure^  erhält  man  durch  Abdampfen  ein  an* 
deres  Salz  in  grofsen  Krystallen,  die  oflenbar  dem  rhombischen 
System  angehören.  Picolin  bildet  ebenfalls  mit  den  Chloridea 
von  Quecksilber 9  Platin,  Gold,  Zinn  und  Anlimon  Doppelsalze. 
Mit  Goldchlorid  bildet  es  eine  sehr  charakteristische  Verbindung, 
in  der  Form  von  feinen  cilronengelben  Nadein,  welche  in  be- 
trächtlk)hcr  Menge  in  kochendem  Wasser  sich  lösen  und  beim 
Abkühlen  sich  wieder  ausscheiden.  Anilip  giebt  unter  denselben 
Umständen  einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  dem  F^rocyan- 
kupfer  gleicht.  Mit  Gallustinclur  giebt  Picolin  einen  käsigen, 
reichlichen  Niederschlag  von  blafsgelber  Farbe,  weicher  in 
heifsem  Wasser  sich  löst  und  beim  Abkühlen  wieder  abscheidet 
Mit  den  Lösungen  von  salpetersanrem  Silberoxyd,  Chlor- 
barium i  Ghlorstrontium  und  schwefelsaurer  Magnesia  giebt 
es  keinen  Niederschlag. 

Durch  die  eben  erwähnten  Eigenschaften  unterscheidet  sich 
das  Picolin  bedeutend  von  dem  Anilin ;  dagegen,  erinnerten  sie 
mich  stark  an  die  einer  Basis  aus  dem  DippeTschen  Oel^  von 
Unverdorben  *)  Odorin  genannt.  Nach  diesem  Chemiker 
enthält  das  DippeTsche  Oel  vier  verschiedene  Basen,  denen  er 


^>  Poggend.  Annaf.  Bd.  XI. 
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die  Namen  :  Odorin,  Antmin,  Olanin  und  Ammolin  isfab.  Die 
beiden  ersten  machen  ^Vso  des  ganzen  Oels  aus  und  das  Odo- 
rin,  4ira  dem  Picotin  durch  seine  Löslichkeit  in  Wasser  gleicht, 
wird  aas  dem  animalischen  Oel  durch  einfache  Destillation  er- 
halten ,  indem  man  das  Destillat  so  lange  sammelt ,  als  es  sich 
in  Wasser  lost.  Diese  Resultate  wurden  indessen  von  einigen 
Chemikern  in  Zweifel  gezogen;  Reichenbach  namentlich  ver- 
sichert, dafs  es  ihm  nicht  gelang,  irgend  eine  basische  Verbin- 
dung zu  erhalten  und  er  betrachtet  die  von  Unverdorbeti 
erhaltenen  Körper  als  Mischungen  von  empyreumatischem  Od 
mit  Animoniak.  Da  indessen  die  Eigenschaften,  welche  Unver- 
dorben dem  Odorin  zuschreibt,  in  einiger  Beziehung  denen 
des  Picoliiis  gleichen,  so  hielt  ich  es  für  nothwendig,  die  Exi- 
stenz dieser  Substanz  zu  untersuchen  und  ob  sie  identisch  ist 
mit  Picolin  oder  nicht.    Ich  reclificirle  daher  das    rohe  Thieröl 

und  desUllirte  darauf  das   erhaltene  Product.    Aber   schon   dlQ 

• 

ersten  Tropfen  lösten  sich  nicht  in  dem  Wasser  auf,  wie  Un- 
verdorben angiebt,  sondern  schwammen  ungeändert  auf  der 
Oberflgehe  desselben.  Da  ich  so  nicht  zum  Ziele  gelangen 
konnte,  so  mischte  ich  das  rohe  Thieröl  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure ;  die  saure  Flüssigkeit  nahm  sogleich  eine  tief  rothbraune 
Farbe  an  und  schied,  nach  der  Trennung  von  dem  Oel  mit 
Kali  übersättigt,  eine  halb  feste ^  zähe  Masse  ab.  Diese  wurde 
mit  Wasser  destillirt  und  lieferte  eine  Mischung  von  verschie- 
denen öligen  Basen,  während  ein  stark  gefärbter  harzartiger 
Rückstand,  wahrscheinlich  Unverdorbenes  Fuscin,  in  der  Re- 
torte blieb.  ' 

Die  Mischung  der  Basen ^  welche  ich  so  erhielt,  bildete 
nar  einen  kleinen  Theil  des  angewandten  Oels.  Sie  wurden 
durch  verschiedene  Destillationen  gereinigt  und  auf  ähnliche  Weise 
behandelt ,  wie  bei  der  Darstellung  des  Picolins.  Ich  erhieh 
so  ein  farbloses  Oel ,  das  an  der  Luft  braun  wurde  und  einen 
ähnlichen,  obgleich  nicht  denselben  Geruch  wie  Picolin  hatte.   Mit 
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Goldchlorid  gab  es  einen  schinuUig  gelben  Niederschlfig,  der 
in  kochendem  Wasser  gelöst,  beim  Abkühlen  sich  pulverföniiig 
daraus  abseUte  und  mit  Platinchlorid  rolhe  warzenförmige  Kry* 
stalle  bildete.  Durch  Zufall  ging  die  kleine  Menge,  dieich  zur 
Analyse  bestimmt  hatte,  verloren,  so  dafs  ihre  Identität  nicht  hin- 
reichend gesichert  ist.  Die  von  Unverdorben  angegebenen 
Eigenschaften  des  Odorins  stimmen  weder  mit  denen  des  Picoüns, 
noch  mit  denen  der  von  mir  erhaltenen  Base  vollkommen  über- 
ein. Odorin  siedet  bei  100®  C.  und  bildet  mit  den  Säuren 
ölartige  Verbindungen,  wabrend  die  des  Picolins  gröfstentlieils 
krystallisirbar  sind.  Ich  beschäftige  mich  gegenwärtig  hiit  der 
Untersuchung  dieser  Substanzen. 

Es  ergiebt  sich  aus  den  von  Hof  mann  angeführten  Beob- 
achtungen, dafs  Picolin  mit  dem  Chinolin  und  Auihn  in  der  van 
ihm  untersuchten  Substanz  enthalten  war.  Er  erwähnt  aus- 
drücklich, dafs  das  dych  blofse  Destillation  gewonnene  Anilin 
einen  höchst  penetranten,  widerlichen  Geruch  hatte,  während 
das  Anilin,  aus  mehrmals  umkrystallisirtem  oxalsaurem  Salze 
dargestellt,  diesen  Geruch  nicht  mehr  zeigte.  Er  bemerkt  zu- 
gleich, dafs  die  Menge  dieser  Substanz  aufserordentlicb  geling 
seyn  mufs,  da  sie  auf  das  Resultat  der  Analyse  keinen  Einflufs 
hat,  was  sich  nun  aus  der  Gleichheit  der  Zusammensetzung 
leicht  erklärt  Hof  mann  erhielt  das  Picolin  nicht  für  sich,  weil 
er  nur  die  weniger  flüchtigen  Theile  des  Steinkohlen -»Theeröls 
nahm,  welche  noth wendig  dasselbe  nur  in  geringer  Menge  ent- 
halten. 

■ 

Verbindungen  des  Picolms. 

Picolin  bildet  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche  mei- 
stens denen  des  Anilins  vollkommen  analog  sind,  aber  in  gerin- 
gerem Grade  die  Regeimafsigkeit  und  Leichtigkeit  der  Krystalli- 
sation  zeigen ,  welche  die  Salze  der  letzteren  Basis  auszeichnet 
Doch  bildet  es  mit  der  gröfseren  Zahl  der  Sauren  krystallisirbare 
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Salze.  Sie  sind  alle  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  einige 
von  ihnen  zerfllefsen  an  der  Luft;  ebenso  lösen  sie  sich  gröfs- 
lenlheils  leicht  in  Alkohol ,  selbst  in  kaltem. 

Sie  werden  am  leichtesten  durch  Abdampfen  ihrer  wässeri- 
gen Lösungen  bei  100^  C.  erhalten  und  nicht  durch  Zusatz  von 
Säuren  zur  ätherischen  Lösung  der  Basis,  da  in  dem  letzteren 
Falle  die  Gegenwart  der  geringsten  Menge  von  Wasser  hinreicht, 
sie  in  Form  einer  halbflussigen  Masse  zu  fällen«  Picolin  bildet  eine 
Anzahl  saurer  Salze,  in  welcher  Hinsicht  es  sich  von  Anilin 
unterscheidet  Seine  Salze  werden  an  der  Luft  nicht  so  leicht 
zersetzt,  als  die  correspondirenden  Anilinverbindungen,  doch 
werden  sie  manchmal  braun,  ohne  indessen  die  rosenrothe  Farbe 
der  letzteren  anzunehmen. 

♦ 

SchtoefelsQures  PicoUn. 

Ich  erhielt  dieses  Salz  durch  Uebersältigen  von  Schwe- 
felsäure mit  Picolin.  Die  erhaltene  Lösung  war  vollkom- 
men farblos  und  entwickelte  beim  Abdampfen  im  Wasser- 
bade  eine  reichliche  Menge  von  Picolin ,  bildete  eine  dicke 
ölige  Flüssigkeit^  welche  beim  Abkühlen  zu  einer  zähen 
Masse  von  durchsichtigen  und  farblosen  Krystallen  gestand,  von 
scheinbar  tafelförmiger  Gestalt  Beim  Aussetzen  an  die  Luft  zer- 
fliefsen  sie  rasch  zu  einem  farblosen  Oel,  welches  nach  einiger 
Zeit  eine  schwach  braune  Färbung  annimmt  Es  ist  unlöslich  in 
Aether,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol,  setzt  sich  indessen 
beim  Abkühlen  einer  heifsen  alkoholischen  Lösung  nicht  in 
Krystallen  ab.  Bei  100^  getrocknet  gaben  3,4364  Gran  Sub- 
stanz 5,230  Gran  schwefelsauren  Baryt  =  41,20  pC.  Schwefel- 
saure. 

Diefs  fuhrt  zu^er  Formel  : 

C,,  H,  N  +  2  (SO,,  HO) 

welche  41,84  pC.  Schwefelsäure  verlangt. 

Aiifial.  d.  Clicinio  ii.  Phiinn.  tX.  Bd.  i.  tIeU.  7 
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Oxalsaures  PicoUn, 

Dieses  Salz  wird  durch  Vermischen  von  Oxalsäure  mit 
Picolin  im  Ueherschufs  und  Verdunsten  der  Lösung^  ül)er 
Kalk  crliallen.  Es  selzl  sich  in  der  Form  von  kur- 
zen Prismen  strahlenförmig  ab ,  hei  fernerem  Verdampfen 
erstarrt  die  ganze  Masse.  Die  Krystalle  entwickeln  an  der  Luft 
den  Geruch  nach  Picolin  und  sind  äufserst  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich.  Auf  100^  erhitzt  schmelzen  sie  unter 
reichlicher  Entwicklung  von  Picolindätnpfen ;  beim  Abkühlen  wird 
die  Flüssigkeit  dick  und  setzt  allmälig  feine,  nadelformige  Kry- 
stalle ab,  die  wahrscheinlich  ein  saures  Salz  sind.  Ich  erhielt 
kein  oxalsaures  Salz  in  Tür 'die  Analyse  hinreichend  reinem 
Zustande. 

Salpetersaures  Picolin 

erhalt  'man  in  der  Form  einer  krystallinischen ,  wcifsen  Masse, 
wenn  eine  Mischung  von  Picolin  und  verdünnter  Salpetersäure 
in  inäfsiger  Warme  zur  Tiockne  verdampft  wird.  Bei  höherer 
Temperatur   sublimiren  federförmige  Kryslalle. 

Sal^aures  Picoim 
läfst  sich  durch  Vermischen  von  Picolin  und  Salzsäure  und 
Abdampfen  im  Wasserbade  darstellen.  Beim  Abkühlen  wird 
die  diokdössige  Masse  zu  prismatischen  Krystallen,  welche 
stark  erhitzt  sublimiren  und  sich  an  den  Wänden  iles 
Gefafsos  in  durchsichtigen  Krystallen  ansetzen ,  die  au  der 
Luft  aber  zerfliefsen. 

Picolin  -  Platinchlorid. 
Dieses  Salz  eriiält  man  leicht  beim  Zufügen  vou  Pi- 
colin zu  einer  Lösung  von  Platinchlorid  ,  welche  einen 
Uelierschufs  von  Salzsaure  enthält;  es  setzt  sich  bei  con- 
centrirten  Lösungen  sogleicli  ab ,  bei  ziemlich  verdünnten  erscheint 
es  erst  nach  einiger  Zeit.    Die  Krvstalle   entiiallen  leicht   einen 
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Ueberschufs  von  Picolin,  weshalb  es  rathsam  ist,  sie  in  ver- 
dünnter Platinchloridlösung  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  noch- 
mals aufzalösen.  Sie  setzen  sich  hieraus  als  feine  orangefarbige 
Nadeln  ab,  die  sich  selbst  -bei  geringen  Mengen  von  V,  ZoH 
Länge  erhalten  lassen.  Es  ist  viel  leichter  in  Wasser  und  in 
Alkohol  als  das  Anilinsalz  löslich  und  in  der  That  als  die  Platin- 
salze der  übrigen  organischen  Basen.  Es  bedarf  nur  etwa 
vier  Theile  siedenden  Wassers  zur  Lösung.  Nach  dem  Wa- 
schen mit  Alkohol  und  Aether  und  Trocknen  bei  100*  C.  gaben 
von   den  Krystallen  : 

10,032  Gran   8,862  Gran  Kohlensäure    und    2,760  Gran 
Wasser. 

Die  Platinbestimmungen    sind  früher  erwähnt. 

Diefs   führt    zu   der   Formel  :  C,s  H,  N,  HCl,  Pt  Cl„  wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


Aeq.' 

berechnet 

gefanden 

Kohlenstoff 

12 

9^0^^^ 

24,09 

Wasserstoff 

8 

100,0        2,67 

3,05 

Stickstoff    . 

1 

177,0        4,73 

9) 

Chlor 

3 

1330,4      35,59 

» 

Platin 

i 

1232,0      32,94 

32,53 

3739,4    100,00      100,00. 

Picolm"  Quecksäberchorid. 

Selzt  man  Picolin  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid^ so  fällt  augenblicklich  ein  weifser,  flockiger  Mie- 
derschlag. Ist  aber  die  Lösung  verdünnt,  so  erscheinen  erst 
später  strahlenförmige ,  seidenglänzende  Nadeln.  Es  ist  ziemlich 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  injieifsem.  Es  löst  sich  ziem- 
lich reichlich  in  siedendem  Alkohol  und  setzt  sich  beim  Ab- 
kühlen, daraus  manchmal  in  prismatischen,  zuweilen  in  feder-* 
förmigen  Krystallen    ab.      Es   löst    sich    leicht    in   verdünnter 

7* 
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Salzsaure  unter  Bildunf^  einer  eigenthümlichen  Verbindonff 
welche  ich  nicht  naher  untersucht  habe.  Mit  Wasser  (gekocht, 
zersetzt  es  sich;  Picolin  tritt  aus  und  es  setzt  sich  ein  weifses 
Pulver  ab. 

Bei  der  Analyse  dieser  Substanz  brachte  ich  zwischen  der 
Verbrennungsröhre  und  dem  Chlorcalciumrohr  eine  kleine  Röhre 
an,  in  der  Quecksilber  und  Wasser  sich  condensirten  und  nach 
beendeterV^rbrenriung  wurde  ein  auf  100^  erwärmter  Strom  von 
trockner  Luft  durchgeleiteL  Das  Salz  war  nur  an  der  Luft 
getrocknet,  da  es  beim  Erwärmen  Picolin  verliert;  i>ei  der  Ana* 
lyse  roch  es  nach  Picolin,  wodurch  der  erhaltene  Ueberschufs  an 
Kohlenstoff  sich  erklart. 

10,962  Gran  Substanz  gaben  8^5  Gran  Kohlensaure  und 
2,168  Gran  Wasser. 

Diefs  rührt  zu  der  Formel  :  C,«  H,  N,  2  Hg  Gl. 


Aeq. 

berechnet 

gefanden 

Kohlenstoff 

12 

900 

19,63 

20,51 

Wasserstoff 

7 

87,5 

1,90 

2,19 

Stickstoff 

1 

177,0 

3,86 

V 

Chlor 

2 

887,0 

19,35 

» 

Quecksilber 

2 

2531, 6 

55,26 

» 

4583,1     100,00. 
Dieses  Salz  unterscheidet  sich  durch  seine  Formel  von  dem 
entsprechenden  Anilinsalz,  dessen  Formel  : 

2  (C,,  H,  N)  +  3  Hg  Gl; 

doch  ist  es  der  Chinolinverbindung  Cis  Hg  N+  2Hg  Gl  analog. 

Zersetsungsproducte  des  Picolms, 

Die  geringe  Menge  des  Picolins,  die  mir  zu  Gebot  stand, 
hat  mich  bis  jetzt  gehindert,  seine  Zersetzungsproducle  zu  unter- 
suchen, welche  viele  interessante  Punkte  darbieten.  Die  Reanltate 
indessen,  welche  ich  erhielt,  zeigen  einen  deutlichen  Unterschied 
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zwischen  den  Producten,  welche  es  liefert  und  denen  des 
Anilins  an.  Wenn  man  es  mit  Satpetersäure  von  1,5  speci« 
fischem  Gewicht  behandelt,  so  löst  sich  das  Picolin  augenblick« 
lieh  auf,  ohne  indessen  der  Flüssigkeit  die  schöne  indigoblaue 
Farbe  mitzutheilen ,  welche  das  Anilin  unter  ähnlichen  Umstan- 
den erzeugt.  Bei  Anwendung  von  Warme  entwickeln  sich 
aufserordentlich  wenig  rothe  Dampfe,  was  stark  von  der  stür- 
mischen Einwirkung  auf  Anilin  abweicht.  Nach  langer  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  wurde  die  Flüssigkeit  stark  eingedampft 
und  setzte  dann  grofse  Krystalle  in  der  Form  von  rhombischen 
Tafeln  ab.  Diese  Kryslalle  gaben  bei  der  Behandlung  mit  Kali 
ungeändertes  Picolin  ab.  Die  Kaiilösung  war  roth,  enthielt  aber 
keine  Pikrinsalpelersäure,  oder  gab  wenigstens  beim  Abdampfen 
kein  pikrinsalpetersaures  Kali. 

Setzt  man  zu  Picolin  einen  Ueberschufs  von  Bromwasser, 
so  ehtsteht  augenblicklich  ein  reichlicher  Niederschlag  von  rölh- 
lieber  Farbe ,  welcher  über  Nacht  sich  als  durchsichtiges  röth* 
liebes  Oel  absetzt.  Dieser  Körper  hat  keine  basischen  Eigen- 
schaften mehr  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether^  aber 
nicht  in  Wasser.  Anilin  giebt  bekanntlich  auf  dieselbe  Art 
behandelt  Broinaniloid ,  das  fest  ist,  in  seidenartigen  Nadein 
krystallisirt  uud  bei  111®  C.  schmilzt.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dafs  die   aus  dem   Picolin   erhaltene   ölige  Flüssigkeit  dieselbe 

Constitution  besitzt  und  daher  durch  die  Formel  :  Cn  ot    N 

ausgedrückt  wird.  Ich  hatte  nicht  genug  Substanz  zur  Analyse. 
Die  Wirkung  von  Chlor  auf  Picolin  ist  der  desselben  Körpers  auf 
Anilin  merklich  analog.  Von  wasserfreiem  Picolin  wird  es  rasch 
absorbirt  und  farblose  Krystalle,  olTenbar  salzsaures  Picolin, 
scheiden  sich  aus.  In  kurzer  Zeit  wird  indessen  die  Flüssigkeit 
dunkelbraun  und  endlich  harzartig.  Dieses  Harz  wurde  mit 
VYa^er  vermischt  und  einige  Zeit  ein  Chlorstrom  durchgeleitet. 
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Die  Plitoigkeit  wurde  dann  in  eine  Retorie  gebrR<4it  und 
defltillirt^  wobei  mit  dem  Wasser  eine  kryslallinische  Substanz  über* 
(fing;  nachdem  alles  Wasser  übergegangen^  erschien  ein  anderer 
Körper  ond  in  der  Relorte  blieb  eine  grofse  Menge  von  Kohle. 
Idi  erhielt  die  Substanzen  in  viel  zu  geringer  Menge,  um  sie  genau 
untersuchen  zu  können,  aber  der  Geruch  der  letzteren  schien 
mir  verschieden  von  dem  der  Chlorophenessäure ,  welche  sich 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Anilin  bildet. 

Die  vorstehende  Untersuchung  genügt,  die  Gleichheit  der 
Zusammensetzung  und  die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  des 
Picolins  und  Anilins  sicher  zu  stellen.  Beide  Substanzen  sind  isomer 
in  dem  strengsten  Sinne  des  Wortes,  sie  besitzen  gleiche  Zu* 
sammensetzung  und  gleiches  Atomgewicht.  Anilin  ist  ein  Glied 
einer  ausgedehnten  und  interessanten  Gruppe  von  Körpern,  mit 
der  uns  die  neueren  Untersuchungen  der  organischen  Chemie 
bekannt  gemacht  haben,  nämlich  der  Indigo «,  Salicyl-  und 
Benzoereihe.  Die  Glieder  dieser  Gruppe  bieten  schon  eine 
Mannigfaltigkeit  von  isomerischen  und  polymerischen  Verbin- 
dungen dar,  von  denen  ich  einige  hier  zusammenstelle,  nur  um 
die  merkwürdigen  Beziehungen  zwischen  Anilin  und  Picolin  zu 
der  Gruppe  darzustellen. 

Weifser  ludigo  C,,  H«  N  0^  Indin. 

Benzoesäure  C,«  H«  O4  Salicy%e  Saure. 

Nitrubenzoösaure  C14  H5  (N  O4)  O4  Nitrosalicyh'ge  Säure. 

Chlorbenzoesaure  C,4  H«  Cl  O4  Chlorsalicyh'ge  Sänre. 

Benzoyl Wasserstoffe, 4  H«  O2  Benzoin. 

Benzonitril  C,4  H^  N  Azobenzoid. 

Anilin  C.,  H,  N  Picolin. 

Die  Leichtigkeit  mit  der  Anilin  aus  verschiedenen  Gliedern 
dieser  Gruppe  erhalten  werden  kann,  liefs  es  nicht  unmöglich 
scheinen,  auch  Picolin  künstlich  zu  erzeugen. 
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Da  man  von  Benzoesäure  ausgehend  nach  und  nach  Benzin, 
Nitrohenzid  und  endlich  durch  Sobwefeiwassersloff  Anilin  dar- 
stellen Itann,  so  ist  es  möglich,  dafs  durch  analoge  Behandlung 
der  salicyligen  Säure  eine  ähnliche  Reihe  von  Körpern  erhalten 
werden  Icann,  deren  Bndglied  Picolin  oder  ein  ihm  isomerer  Körper 
ist.  Um  diese  Hypothese  zu  prüfen,  wurde  salicylige  Säure  mit 
ihrem  gleichen  Gewicht  einer  Mischung  von  Kalk  und  Baryt  nn 
Oelbade  deslillirt.  Der  gröfsere  Theil  der  salicyligen  Säure 
ging  indesatn  ungeandert  über;  beim  Zusammenbringen  des 
Destillats  mit  Kalilauge  blieb  jedoch  eine  kleine  Menge  eines 
krystallinischen  Körpers  ungelöst.  Da  auf  diesem  Wege  zu 
wenig  erhalten  wurde,  so  liefs  ich  salicylige  Säure  in  Dampf«- 
form  durch  Plalinschwaaun,  der  in  einer  Glasröhre  bis  iura 
schwachen  Bothglühen  erhitzt  war,  streichen.  Eine  dunkle, 
ölartige  Flüssigkeit  ging  in  die  Vorlage  über,  deren  gröfster 
Theil  sich  in  Kalilauge  löste,  unter  Zurucklassung  einer  gröfse- 
ren  Menge  des  festen  Körpers ,  als  in  dem  ersten  Versuch. 
Durch  Destillation  ging  diese  Substanz  in  öligen  Tropfen  über, 
welche  beim  Abkühlen  fest  wurden  und  eine  krystallinische 
Masse  bildeten^  in  der  sich  kleine  Nadeln  unterscheiden  liefsen. 
Sie  hatte  einen  eigenthümlichen ,  dem  Benzin  ähnlichen,  ange- 
nehmen Geruch;  die  Menge,  in  der  ich  sie  erhielt,  war  indes- 
sen zu  klein,  um  eine  Analyse,  oder  den  Versuch  der  Umwand- 
lung hl  Picolin  zu  erlauben. 
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Bemerkungen  über  die  Prot^ntheorie ; 
von  Dr.  G.  Kemp^ 

(Chem.  Gu.    iS46.    Nr.  95.) 


Das  Prolein  ist  in  Beziehung  auf  die  Thier-  und  Pflanzen- 
Chemie  von  so  grofser  Wichtigkeit,  dafs  alle  analytischen 
Untersuchungen ,  welche  seine  Natur  besser  kennen  lehren  oder 
darüber  verbreitete  Irrthümer  aufklaren,  als  besonders  wichtig 
betrachtet  werden  mässen.  Die  neueren  Untersuchungen  Las- 
kowski's  trachten  danach,  die  Meinungen  dahin  zu  bestimmen, 
dafs  der  Grundpfeiler,  worauf  wichtige  Schlösse  von  verschie- 
denen Seiten  gebaut  wurden,  ungesund  sey,  und  dafs  das  ganze 
Machwerk  der  organischen  Chemie  in  Beziehung  auf  Physiologie 
von  Neuem  geprüft  und  umgearbeitet  werden  müsse.  Mit  der 
vollen  Ueberzeugung ,  dafs  keine  Entschuldigung  für  das  Vor- 
bringen selbst  vorläufiger  Untersuchungen  nothwendig  ist,  bittet 
der  Verfasser  um  Aufmerksamkeit  für  die  folgenden  Thatsachen, 
welche  einerseits  Laskowski's  qualitative  Untersuchungen  be- 
stätigen, andererseits  aber  zugleich  zu  zeigen  versuchen,  dafs 
trotz 'ihres  Vorhandenseyns  alle  Deduclionen  Mulder*s  praktisch 
unbeeinflufst  bleiben. 

Das  zu  lösende  Problem  ist  :  Enthalt  das  Prolein  von 
Mulde r  Schwefel  und,  wenQ  diefs  der  Fall,  enthält  es  genug, 
um  Einflufs  auf  die  Schlüsse  zu  üben,  welche  aus  der  Annahme 
seiner  Formel  sich  ziehen  lassen,  oder  auf  irgend  eine  andere 
beglaubigte  empirische  Formel  für  seine  Zusammensetzung? 
Wenn  wir  ganz  frisches  Eiweifs  mit  Salzsäure  behandeln  und 
dann  in  die  filtrü'te  Lösung  einen  Strom  von  Chlorgas  leiten, 
so  erhalten  wir  einen  reichlichen  Niederschlag,  welcher  gesam* 
melt    und  leicht   ausgewaschen   werden   kann.    Dieser   Körper 
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wird  cUorigsaures  Protein  genannt,  weil  er  eine  Verbindung 
ist,  von  dem  was  Holder  Protein  nennt  und  chloriger  Säure. 
Han  nimmt  an,  dafs  dieser  Körper,  der  sich  leicht  darstellen 
lafst,  einen  passenden  Gegenstand  abgiebt,  um  auf  ihn  die  Ent- 
scheidung zu  gründen,  dafs  wenn  er  Schwefel  enthält,  dasselbe 
Element  auch  in  dem  Protein  angenommen  werden  mufs,  und 
dafs  die  in  ihm  enthaltene  Menge  davon  zugleich  den  Gehalt 
desselben  im  Protein  bestimmt. 

Um  die  Bedingungen  für  die  Analysen  gleichartig  zu  machen, 
wandte  ich  die  von  Prof.  Redtenbacher  bei  der  Bestimmung 
des  Schwefelgehalts  des  Taurins  gebrauchte  Methode  ebenfalls 
an,  nicht  etwa,  well  ich  glaube,  dafs  siedle  beste  ist,  da  eine 
weit  einfachere  uAd  kürzere  in  dem  Folgenden  bekannt  gemacht 
werden  wird. 

Eine  Mischung  von  schwefelfreiem  Salpeter  und  koblensau- 
rem  Natron  wurde  mit  der  sorgfaltig  dargestellten  Substanz  ge- 
mischt und  in  eine  Verbrennungsröhre  gebracht,  welche  man 
vorsichtig,  wie  bei  einer  organischen  Analyse  behandelte.  Nach 
beendeter  Verbrennung  wurde  der  ganze  Inhalt  in  destillirlem 
Wasser  gelöst,  mit  reiner  Essigsaure  im  Ueberschufs  gemischt 
und  mit  salpetersaurem  Baryt  gefällt. 

Folgendes  sind  die  Resultate  : 

I.    0,5525  Grm.  Substanz  gaben  0,630  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

II.    0,7260  Grm.  Substanz   gaben  0,825  Grm.  schwefelsauren 
Baryt 
Oder 

I.     11,4  pC.  schwefelsaurer  Baryt  :=  1,57  pC.  Schwefel. 

U.      11,3     9  n  9        7=  1,56     r>  m 

Dafs  die  Verbindung  Schwefel  enthält,  ist  demnach  gewifs; 
die  Menge  indessen  ist  bemerkenswerth,  da  sie  das  Doppelte  der 
von  Mulder  in  dem  Albumin  gefundenen  ist 
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Da  wir  die  Menge  des  Scliwefcli»  kennen ,  so  wollen  wir 
ihren  EinSnfs  auf  die  von  Maldor  vorgfeschlagene  Formel  des 
Proteins  untersuchen.  Der  Gehalt  an  Kohlenstoff,  WasserstoBP 
und  Stickstoff  ist  durch  die  Analyse  bestimmt  und  nur  der  Sauer- 
stoff aus  dem  Verlust  berechnet,  -es  wird  dahei*  nur  der  Gehalt 
daran  geändert.    Nun  ist  Muider's  Fonael  darilr  : 

C40  Hji  Ns  Oit ; 
um  dieselbe  zu  ändern,  mufste  diefs  mit  einem  ganzen  Aequi- 
valent  Sauerstoff  geschehen ,  woaaoh  3,6  pC.  Schwefel  in  ihm 
enthalten  seyn  müfste,  d.  h.mehr  als  die  doppelte  Menge,  wekrhe  ea 
wirklich  enthalt,  wenn  man  annimmt,  was  nun  Kiemiich  bestimmt 
ist,  dafs  der  ganze  Schwefelgehalt  des  Albimiins  (mH  der  Bit* 
düng  des  Proteins  zurückbleibt  und  es  bleiben  daher  alte  Oe- 
ductionen,  welche  zum  Zweck  der  Erklärungen  physiologischer 
Phänomene  gemacht  wurden,  ungeündert,  wenigstens  was  den 
Einflufs  des  Schwefels  betrifft. 

Es  ist  wahr,  dafs  durch  HuHiplication  der  Resultate  der 
Analyse  mit  zehn ,  ein  anderer  Ausdruck  erforderlich  ist ;  aber 
man  niufs  sich  erinnern,  dafs  dann  die  unvermeidlichen  Fehler 
der  Analyse  sich  ebenso  vervielfachen.  Mulder  machte  in  der 
That  von  diesem  Kunstgriff  Gebrauch,  um  in  Betreff  des  Albu«> 
mins  und  Fibrins  ihre  besondern  Unterschiede  zu  zeigen  nnd  in 
welchem  Zustande  Schwefel  und  Phosplior  in  ihnen  angenommen 
werden  könne. 

Letztere  Annahme  ist  indessen  nicht  langer  haltbar  und  es 
scheint  nach  den  neuen  Untersuchungen  in  Liebig*s  Laborato* 
rium,  dafs  der  Schwefel  in,  sehr  verschiedenen  Verhaltnissen 
vorhanden  ist,  so  dafs  Albumin  entweder  eine  Verbindung  von 
mehreren  Körpern  ist,  von  denen  einer  Schwefel  als  wesent- 
liehen  Bestandtheil  enthälf,  oder  der  Schwefel  ist  nur  ein  mechani- 
scher Gemeiigtheil.  (?  D.  R.} 

Die  folgfende  Methode   der  Schwefelbestimmung  bei  organi- 
-sehen  Körpern  ist  einfacher  und  besser,  als  die  meisten  übrigen. 


.'• 


ffemp,  Bemerkungen  über  die  Prolemäieorie.         i07 

1*  einer  Qaarzsand  wird  mit  Salpetersäure  behandelt  und  gut  aus- 
gewaschen; die  Flüssigkeit  wird  auf  Schwereis§nre  geprüft 
Nach  dem  Trorknen  bei  hohf^r  Temperalur  wird  der  Sand  mit 
der  Hälfte  chh)rsaurem  Kali  gemischt.  Die.  Gegenwart  des  San-> 
des  dient  dazu,  die  sonst  zu  rasche  Oxydation  des  organischen 
Körpers  zu  hindern,  da  sonst  leicht  ein  Tlieil  aus  dem  Tiegel 
geschleudtTt  wird.  Der  zu  präfende  Körper  wird  nun  genau 
damit  gemischt  und  in  einem  grofsen  Platintiegel  einer  starken 
Hitze  über  der  Spirituslampe  ausgesetzt.  Der  Prooefs  ist  in 
wenigen  Secunden  beendet.  Der  Inhalt  des  Tiegels  wird  dann 
mit  siedendem  Wasser  behandelt,  der  unlösliche  Theil  durch 
Filtration  getrennt  and  so  lange  ausgewaschen,  als  er  noch  Spu* 
ren  von  S('liwt*fei5aure  imd  Phosphorsaure  enthalt.  Die  Scbwe- 
felsSure  und  Phosphorsäure,  welche  man  zugleich  bestimmen 
kann,  werden  dann  durch  Chlorbarium  gefalll*). 


Notiz  über  ein  neues  Zinksalz; 
von  Dr.  James  AUan. 


Bei  der  Aufsuchung  eines  eigenthümlicheii  Körpers  '\\\  dem 
alkoholischen  Auszug  von  eingedampftem  Urin,  versuchte  ich 
eine  Verbindung  desselben  mit  Zinkchlorid  darzustellen,  indem 
ich   eine  Lösung  dieses  Salzes   in  Alkohol,    zu  der  so   lange 


*)  Der  Gehalt  an  Schwefel  in  den  Thiersubstanzen  ist  mehr  als  hinrei- 
chend, um  mit  allen  Basen,  die  darin  enthalten  sind,  schwefelsuure 
Salze  zu  bilden.  Nichts  desto  weniger  findet  man  hei  der  Ein- 
fischerung  derselben  nur  einen  kleinen  Tht^ll  der  Basen  als  schwefelsaure 
Salze  im  Rückstand.  Der  Grund  hiervon  ist  die  Gegenwart  der 
Phosphorsfiure,  welche  durch  die  Schwefelsäure  bei  der  Glühhitze  nicht 
ausgetrieben  wird,  während  sie  umgekehrt  die  Schwefelsflure  ans- 
treibt.  Ein  Zusatz  von  freiem  Alkali,  am  besten  als  Hydrat,  ist 
dcfshalb  durchaus  notbwcndig  und  der  Sand  dürfte  in  diesem  Fall 
die  Operation  nur  erschweren.  I).  R. 
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Ammoniak  gesetzt  war,  bis  das  nieder]prescU8geiie  Oxyd  sich 
wieder  au%eldst  hatte,  za  dem  Urinausnig  setzte.  Als  diese 
Flossigiieit  einige  Zeit  stehen  blieb,  setzte  sie  eine  reichliche 
Menge  von  KryslaDen  ab,  welche  ich  anfangs  für  die  gewünschte 
Verbindoi^  hielt ;  doch  fand  ich  bald ,  dafs  die  erhaltene  Sob- 
stanz  nur  ein  durch  Urin  gefärbtes  Zinksalz  war.  Ich  versuchte 
datier  dieses  Salz  auf  folgende  Weise  rein  darzustellen.  Ich 
l>ereiteCe  eine  alkalische  Auflösung  von  Zinkchlorid  in  Am- 
BMNiiak,  wie  früher  und  fügte  eine  beträchtliche  Menge  von 
Alkohol  zu  9  worauf  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  Gruppen 
von  vollkommen  weifsen  Krystallen  alMsetzte,  welche  nach  dem 
Trocknen  von  Perlmutterglanz,  aber  sonst  der  früheren  Verbin- 
dung ganz  ähnlich  waren.  Besonders  leicht  erhält  man  diese 
Krystalle  durch  Zufügen  von  Aether,  bis  die  Flüssigkeit  sich  zu 
trüben  anfängt. 


0,859  Gnn.    dieses    Salzes 
Silber. 

gaben    0^73  Grm.    Chlor- 

0,826   Grm.    dieses    Salzes 
Chlorid. 

gaben    0,668   Grm.    FUtin- 

1,286    Grm.     dieses    Salzes 
oxyd. 

Man  findet  hieraus  die  Formel 

gaben    0,856    Grm.    Zink- 

• 
• 

Cl  N  H4  +  4  (ZnO  +  HO), 
welche  ich   zur  Vergleichung   auf  100  Theile  berechnet  neben 
die  gefundenen  Werthe  setze  : 

berechoet                     ,gefnnden 

Chlor           14,15                      13,59 
Ammonium    7,19                        6,53 
Zinkoxyd     64,27                     66,56 
Wasser        14,39                      13,32 

100,00 

100,00. 
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Notiz  über  die  Galle  einer  Boa  annaconda; 

von  Adolph  Schlieper. 


Es  ist  Rir  die  Physiologie  hauptsächlich  in  Bezug  auf  die 
Bildung  der  Galle  von  Wichtigkeit ,  die  Zusammenselzung  der* 
selben  von  verschiedenen  Thierklassen  zu  kennen  und  miteinan* 
der  zu  vergleichen;  ganz  besonderes  Interesse  bietet  in  dieser 
Beziehung  die  Zusammensetzung  der  Galle  einer  grofsen  Schlange, 
da  ja  von  letzterer  mit  Bestimmtheit  erwiesen  ist,  dafs  sie  blofs 
von  animalischer  Nahrung  lebt.  Hr.  Prof.  v.  Li  eh  ig  war  so  gutig, 
mir  die  Galle  einer* Boa  annaconda  zur  Analyse  zu  übergeben, 
deren  Resultate  ich  in  dieser  Notiz  niederlege. 

Die  Galle  wurde  zuerst  zur  Trockne  verdampft  und  dann 
mit  Weingeist  behandelt,  welcher  den  Gallenblasenschleim  und 
den  GallenfarbstolT  gröfstentheils  ungelöst  hinterliers.  Die  wein- 
geistige Lösung  konnte  dann  durch  Behandlung  mit  Thierkohle 
leicht  von  dem  Rest  von  Farbstoff  befreit  werden.  Die  auf  diese 
Weise  erhaltene  Lösung  der  Galle  wurde  bei  gelinder  Tempe- 
ratur  zum  dicken  Syrup  abgedampft  und  derselbe  dann  zu  wie- 
flcrholtemnalen  mit  Aether  behandelt,  so  lange  als  derselbe  beim 
Verdunsten  noch  einen  fettigen  Rückstand  hinterliefs ;  durch  die 
Behandlung  mit  Aether,  in  welchem  die  Galle  unlöslich  ist,  wird 
derselben  alles  Cholesterin  entzogen.  Die  zurückbleibende  Galle 
mufste  nun,  um  sie  frei  von  Kochsalz  und  schwefelsauren  Salzen 
zu  erhalten,  mit  vollkommen  absolutem  Alkohol  behandelt  wer* 
den,  welcher  die  Galle  unter  Zurücklassung  der  obenerwähnten 
Salze  löst ;  zu  diesem  Zwecke  wurde  die  vom  Fett  befreite  Galle 
erst  getrocknet  und  fein  zerrieben  und  dann  mit  frisch  rectifi- 
cirtem  absolutem  Alkohol  in  der  Kälte  übergössen.  Die  erhaltene 
alkoholische  Lösung  der  reinen  Galle  wurde,   nachdem  sie  von 
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den  in  Alkohol  unlöslichen  Salzen  abfiUriit  worden  war,  im 
Wasserbade  abgedampft;  auf  diese  Weise  bildete  sie  eine  gelbe, 
zähe,  gummiähnliche  Masse,  welche  sich  nach  dem  Erkalten  mit 
Leichtigkeit  in  ein  feines  Pulver  verwandeln  liefs. 

Die  gröfsle  Schwierigkeit  bei  der  Analyse  der  Galle  r&hrt 
von   den    aurserordentlich   hygroscopischen  Eigenschaften   der- 
selben her,  da  sie  wohl  unter  die  Klasse  der  am  schwersten  zu 
trocknenden  Körper  gezahlt  werden  mufs.    Da  ein  lange  anltal- 
teudes  Trocknen  bei  100®  nicht  genügte,  um  alles  hygroscopische 
WassifT  zu  entfernen,  so  wurde  dasselbe  bei  einer  Temperatur 
^on  130  —  132®  bewerkslelligt.    Die  Galle  backt  dabei,  beson- 
ders im  Anfang,  oft  zusammen  und  blüht  sich  auf,  wefshalb  sie 
immer  von  neuem  wieder  zerrieben  werden  mufs;  das  Trocknen 
wurde  so  lange  forlgesetzt,   bis  eine  genau  bestimmte  Quantität 
nach  4^5  Stunden   nichts  mehr  an  Gewicht  vertor,    worauf 
die  zur   Analyse  bestimmten   Quantitäten   sogleich    abgewogen 
wurden. 
L    0,353  Grm.  Substanz   gaben ,  mit  chromsaurein  Blei  ver- 
brannt, 0,753  Grm.  Kohlensäure  und  0,269  Grnt  Wasser. 
U.    0,285  Grm.  Substanz  gaben  0,607  Grm.  Kohlensaure  und 
0,220  Grm.  Wasser. 
Dieses  entspricht,    in   Procenten   ausgedrückt ,    folgenden 

Wertben  : 

1.  IL 

Kohlensloff     58,17        58,09 

Wasserstoff      8,46  8,57. 

Der  Stickstoff  wurde  nach  dem  Veifahren  von  Dumas 
seiner  ganzen  Masse  nach ,  durch  Verbrennung  der  Substanz  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  bestimmt  : 

0,933  Grm.  Substanz  gaben  28  CC.  feuchten  Stickstoff  von 
7,5®  C.  und  324'"  Barometerstand;  entsprechend  3,41  pC. 
Stickstoff. 
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Zur  Bestimmung  des  Aschengehalles  wurden  1,085  Grm. 
der  trocknen  Galle  in  einer  Platinschale  verbrannt^  wobei  die 
letzten  Reste  Koiilenstofi  nur  durch  stundenhmgcs  Glühen  entfernt 
werden  konnten ;  das  Gewicht  der  zurückhliMbenden,  vollkonimtui 
weifsen  Asche  betrug  0,125  (jrm.  oder  il,52  pC.  Asche. 

Dieselbe  reagirte  alkalisch,  und  durch  die  qualitative  Unter- 
suchung ergab  sich,  dafs  dieselbe  weder  kohlensaures  Nation, 
noch  kohlensaures  Kali  enthielt,  sondern  fast  ganz  aus  schwefeU 
saurem  Natron,  gemengt  mit  sehr  geringen  Mengen  von  Koch- 
salz und  phnsphorsaurem  Natron,  bestand.  Zur  Bestimjnong  des 
Schwefels  wurde  die  Galle  bei  dem  ersten  Versuche  mit  einem 
Gi^menge  von  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron,  beide  voll- 
kommen frei  von  Schwefelsäure,  in  einer  Silberschaale  geglüht, 
hierauf  in  Wasser  gelöst^  mit  Salzsaure  übersättigt  und  die 
Schwefelsaure  durch  Chlorbarium  gefallt.  Beim  zweiten  und 
dritten  Versuche  wurde  statt  des  kohlensauren  Natrons  reines 
und  von  Schwefelsäure  vollkommen  freies  Aetzkali  angewandt; 
ist  dasselbe  in  ziemlich  grofsem  Ueberschufs  vorhanden^  so  geht 
die  Schmelzung  mit  Leichtigkeit  und  ohne  den  geringsten  \  er- 
lust  vor  sich. 

1.     1,501  Grm.   Substanz   gaben  0,687    Gnn.   schwefelsauren 

Baryt,  enlspreehend  0,09478  Gim.  Schwefel. 
II.     1,814  Grm.   Substanz   gaben   0,789  Grm.   schwefelsauren 

Baryt,  entsprechend  0,10885  Grm.  Schwefel. 
HI.     1,405  Grm.  Substanz  gaben   0,650  Gnn.   schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend  0,08968  Grm.  Schwefel 
Dieses  entspricht  in  100  Theilen  folgenden  Zahlen  : 

I.  II.  IIL 

Schwefel    6,31        6,00        6,38. 

Fafst  man  die  Resultate  der  eben  angeführten  Analysen  noch 
einmal  kurz  zusammen,  so  würde  man  für  die  Zusammensetzung 
der  Galle  einer  grofsen  Schlange  folgende  Zusammenstellung 
erhalten  : 


112    Melsens,  (Aer  die  BeMmmmg  des  SlickHofft  in  den 

I.  IL  lU. 

Kohlenstoff  58,17  58,09  » 

Wasserstoff  8,46      8,57  ,, 

Stickstoff  3,41         ji  s» 

Schwefel  6,31      6,00  6,38 

Aschenbestandtheile      11,52        %  » 


lieber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  orga« 

nischen  Körpern; 

von  Melsens, 


Eine  längere  Beschäftigung  mit  Stickstoffbestimmungeo 
zeigte  mir,  dafs  wenn  man  in  solchen  Körpern,  die  nur  wenig 
Stickstoff  enthalten,  denselben  bestimmen  will,  oder  auch  in  sol- 
chen, die  schwierig  verbrennen,  man  Vorsichtsmafsregein  treffen 
mufs,  welche  man  der  Leichtigkeit  der  Ausfuhrung  wegen  in 
letzterer  Zeit  hauGg  unterliefs. 

Ich  habe  an  der  in  Frankreich  gewöhnlichen  Methode  Nichts 
geändert,  sondern  mich  streng  an  die  Vorschriften  gehalten, 
welche  Dumas  im  fünften  Bande  seines  Lehrbuchs  der  Chemie 
giebt.  Ich  habe  indessen  einige  Beobachtungen  gemacht,  welche 
fiir  diejenigen  Chemiker,  die  sich  mit  Stickstoflbestimmungen 
beschäftigen,  nicht  ohne  Interesse  seyn  werden. 

Das  kohlensaure  Bleioxyd ,  welches  man  früher  zur  Ver- 
treibung der  atmosphärischen  Luft  auMandte,  ersetze  ich  durch 
doppeltkohlensaures  Natron. 

Es  ist  nothwendtg,  sich  dasselbe  selbst  darzustellen,  oder 
wenn  man  das  im  Handel  vorkommende  anwendet,  sich  vorher 
zu  überzeugen ,  dafs  es  bei  einer  Verbrennung  im  leeren  Üauffl 
kein  Gas  entwickeil,  das  von  Kalilauge  nicht  absorbirt  wird. 
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Die  zu  analysironde  Substanz  mars  mit  äufserster  Sorgfalt 
mit  dem  Kupferoxyd  gemischt  werden,  was  durch  Zersetzung 
des  salpetersauren  Kupferpxyds  dargestellt  worden  ist 

Die  Zersetzung  des  salpetersauren  Kupferoxyds  mufs  bei 
sehr  niederer  Temperatur  ausgeführt  werden;  hat  man  eine  ge- 
wisse Menge  davon,  so  behandelt  man  dasselbe  wie  bei  einer 
Verbrennung  im  lufUeeren  Raum,  um  sich  zu  versichern ,  dafs 
dasselbe  kein  durch  Kalilauge  nicht  absorbirbares  Gas  entwickelt. 

Wenn  ich  eine  Reihe  von  Bestimmungen  mache,  so  bereite 
ich  mir  alle  nothwendigen  Stoffe  vorher  :  metallisches  Kupfer, 
durch  Reduction  des  Kupferoxyds  durch  Wasserstoff  dargestellt, 
grobes  Oxyd  durch  Rösten  von  Spanen,  feines  Oxyd  aus  salpe- 
tersaurem Salz  und  doppeltkohlensaures  Natron.  Durch  eine 
Scheinverbrennung  im  leeren  Räume  oder  mit  3  —  400  Milli- 
grammen Zucker  darf  man  höchstens  V»  —  1  Vi  Cubikcentimeter 
durch  Kali  nicht  absorbirbares  Gas  erhalten,  was  in  den  meisten 
Fällen  vernachlässigt  werden  kann. 

Selbst  wenn  man  mehrmals  den  mit  Kohlensaure  gefüllten 
Apparat  luftleer  macht  und  längere  Zeit  Kohlensaure  durch- 
streichen läfst,  ehe  man  sie  auffängt,  erhalt  man  doch  0,3  bis 
0,4  Cubikcentimeter  Gas^  das  von  Kalilauge  nicht  absorbirt  wird. 

Die  folgenden  Versuche,  mit  Sägespähnen  z.  B.,  zeigen,  wie 
grofs  die  Differenzen  bei  verschiedenen  Operationen  seyn  kön- 
nen, wenn  man  ihnen  nicht  zuvorkommt. 

1,063  Grro.  Sägespähne,  genau  mit  Kupferqxyd  aus  salpe- 
ersaurem  Salz  gemischt,  gaben  an  Stickstoff  1,01  pC. 

0,627  Grm.  derselben  Sägespähne,  genau  mit  Kupferoxyd 
gemischt,  das  durch  Glühen  von  Kupferspähnen  erhalten  war, 
gaben  Stickstoff  0,28  pC. 

Dafs  man  das  Kupferoxyd  nicht  zu  stark  erhitzen  darf,  zeigt 
folgender  Versuch. 

1,260  Grm.  von  anderen  Sägespähnen  gaben ,  mit  feinem 
Kupferoxyd  gemischt,  an  Stickstoff  0,94  pG. 

Annal.  d«  Chemie  n.  Pliann.  LX.  Bd  1.  Hefl.  8 
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1,024  Grm.  der  nämlichen  Sagespähn«  gvben  mit  demselben 
Knpferoxyd  ^  dais  nur  vorher  starker  erhitzt  vod  dadurch  dichter 
geworden  war,  0,53  Stickstoff. 

Diese  Resultate  dürfen  nur  als  Annäherungen  betrachlet 
werden. 

Man  sieht  aus  diesen  beiden  Beispielen,  denen  ich  noch 
viele  andere  hinzufügen  könnte,  dafs  wenn  man  nach  einer  oder 
der  andern  Methode  den  Werth  einer  Fütterung  bestimmt  hfitte, 
die  Resultate  so  von  einander  abweichen  würden,  dafs  man  über 
den  wahren  Gehalt  in  Zweifel  bliebe,  wahrend  in  jetadger  Zelt 
die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  Futterarten  eine  industrielle 
Operation  geworden  ist,  da  nur  der  Stickstoffgehalt  ihren  Werth 
bestimmt.  Die  AgricuKur  hat  das  Recht,  von  den  Chemikern 
eine  genaue  Methode  tu  verlangen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Sticksloffgehalts  in  den  eiweifs- 
artigen  Stoffen  findet  man,  je  nach  der  angewandten  Methode, 
bedeutende  Differenzen.    Ich  nehme  das  Fibrin  zum  Beispiel 

Scheerer  erhielt  im  Mittel  bei  der  Analyse  nach  Will 
und  Varren trapp  15,8  pC.  Stickstoff.  Mulder  nach  dem 
Verfahren  von  Gay-Lussac  15,7  pC,  Dumas  und  Ca- 
hours  im  Mittel  16,6,  im  Maximum  17  pC.  Indem  ich  die 
Vorsicht  anwandte,  sehr  innige  Mischungen  zu  machen  und 
mich  versicherte,  dafs  der  Ueberschufs  an  Gas,  den  meine 
Analysen  gaben,  von  keinem  der  angewandten  Materialien  her- 
rühren konnte ,  indem  ich  endlich  die  eudiometrische  Analyse 
mit  dem  erhaltenen  Stickstoff  anstellte,  erhielt  ich  im  Mittel 
17,7  pC.  Stickstoff*}.     Ich  wende  dabei  Röhren  von  1,10  bis 


*)  Uiefe  Angabe  wird  durch  mehrere  AnalyseD,  die  in  dem  Laboratoriom 
SU  Giefsen  von  den  Herren  Unger  und  Dr.  Strecker  angeatelU 
wurden,  bes titigt.  Bei  der  Untersuchung  des  Fibrins,  das  ia  sehr 
YerdQnnter  SalzsAure  gelöst  und  durch  einige  Tropfen  Kali  gefillt 
wurda ,  erhielten  sie  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Aether 
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1 ,25  Meter  Länge  an.  Die  Stoffe  sind  darin  in  folgender  Weise 
geordnet  : 

Doppeltkohlensaures  Natron  etwa  10  Centimeter^  gröberes 
Oxyd  20  Centimeter,  die  mit  feinem  Oxyd  zerriebene,  dann  mit 
gröberem  gemischte  Substanz  30  Centimeter,  grobes  Oxyd  30 
Centimeter,  metallisches  Kupfer  20  Centimeter.  Das  Ganze  wird 
durch  Schuttein  der  Röhre  zusammengedrückt. 

Der  Theil  der  Röhre,  weteher  das  Oxyd  und  die  zu  ver- 
brennende Substanz  enthält,  wird  in  der  höchsten  Ritze  erhalten, 
welche  die  Röhren  aushalten ,  das  metallische  Kupfer  in  dunkel- 
rother  Glühhitze.  Diese  letztere  Vorsicht  schien  mir  ganz  der 
Bildung  von  SticI^oxyd  vorzubeugen. 

Ich  führe  noch  ein  Beispiel  an. 

Nach  Mulder  enthält  der  Theil  des  Fibrins,  der  Bich  nicht 
in  siedendem  Wasser  löst,  14^8  pC.  Stickstoff. 

Nach  Dumas  und  Cahours  steigt  der  Gehalt  an  Stickstoff 
auf  etwa  16,0  pC. 

Meine  Resultate  weichen  davon  bedeutend  ab.  Ich  finde 
als  Mittel  von  neun  Analysen,  welche  von  zwei  Darstellungen 
herrühren,  19,5  pC.  Indessen  verdienen  die  Erscheinungen,  die 
sich  beim  Kochen  des« Fibrins  mit  Wasser  zeigen,  ein  tieferes 
Studium,  als'  ich  ihnen  gewidmet  habe. 


und  Trocknen  bei  120«  C.  von  0,419  Grm.  Substanz  0,0031  Grm. 
Asche  oder  0,74  pC.  Ferner  gaben  :  0,4175  Grm.  Substanz  mit 
chromsaurem  Bleiozyd  verbrannt,  0,810  Grm.  COi  und  0,2645  Grm» 
HO,  oder  nach  Abzug  der  Asche  :  53,30  pC«  Kohlenstoff  und  7,57  pC. 
lYasserstoif.  Nach  obiger  Methode  von  Melsens  gaben  0,486  Grm. 
Substanz  75,5  CG.  feuchtes  Stickstoffgas  bei  27'',5  Barometerstand 
und  22^  G.,  entsprechend  17,57  pG.  Stickstoff. 

Nach  der  Methode  von  Bunsen  wurde  erhalten  auf  : 
I.    2,20  N  15,90  CO,  oder  G  ;  N  =:  7,227  :  1. 
n.    1,15  „    8,25    „      „      „     „  =  7,174  :  1. 
Demnach  in  Proceaten  : 

I.  11. 

17,21        17,33  Stickstoff.  d.  R. 

8» 
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Andere  eiweifsartige  Stoffe  haben  mir  Besullale  gegeben, 
die  merklich  von  den  jetzt  angenommenen  abweichen. 

Ich  habe  Versuche  mit  der  Verbrennung  von  stickstoffhaU 
tigen  Substanzen  mit  andern  Verbrennungsmittein  gemacht,  ober 
weiche  ich  später  berichten  werde. 

CCompL  rend.  T.  XX  p.  1437.) 


lieber  die  medicinische  Wirksamkeit  des  Chinoidins; 

Von  Dr.  Hruschauer, 

(Briefliche  HittheiluDg  an  J.  L.) 


Ihre  Mittheilung  über  die  Zusammensetzung  und  die  medi- 
cinische Wirksamkeit  des  Chinoidins  im  Junihefle  der  Annalen 
der  Chemie  und  Phannacie  ermuthigt  mich,  Ihnen  Nachfolgendes 
über  die  trefTliche  Wirksamkeit  dieses  Präparates  an  unseren 
Heilanstalten  zum  etwaigen  beliebigen  Gebrauche  milzutheilen. 

Das  Chinoidin  wird  auf  der  medicinischen  Abtheilung  des 
Grätzer  allgemeinen  Krankenhauses  von  dem  Primarärzte  und 
Professor  Edlen  v.  Scholl  er  seit  längerer  Zeit  mit  dem  besten 
Erlolge  bei  Wechselfiebern  in  Anwendung  gebracht.  Die  Form 
ist  die  Pillenmasse  und  die  Dosis  ein  Skrupel  bis  zu  einer  hal- 
ben Drachme,  von  welchen  mit  ebensoviel  Pulver,  nach  Um- 
standen von  Sufsholzwurzel ,  Kalmus  oder  Rheum  u.  s.  w., 
zwanzig  Stück  Pillen  gebildet  werden,  von  welchen  der  Kranke 
alle  zwei  Stunden  zwei  Stücke  bekommt.  Gewöhnlich  war  schon 
nach  den  durch  einen  Tag  fortgesetzten  Gebrauch  der  nächste 
Anfall  viel  schwächer,  oder  blieb  wohl  ganz  aus.  Niemals  lei- 
stete das  Fieber  längeren  Wiederstand,  so  dafs  eine  Vergrö- 
fserung  der  Dosis  nothig  geworden  wäre.   Blieb  der  Paroxismus 
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zu  wiederholten  Haien  zu  der  bestimmten  Zeit  weg,  so  wurde 
die  Dosis  vermindert  und  in  gröfseren  Zwischenräumen  verab- 
reicht, so  dafs  der  Kranke  nur  alle  zwei  Stunden  1,  und  endh'ch 
alle  drei  Stunden  1  Pille  bekam.  Jedes  Wechselfieber  wurde 
auf  diese  Weise  in  drei  bis  vier  Tagen  vollkommen  geheilt  und 
eine  Recidive  bis  jetzt  nicht  beobachtet;  auch  die  übrigen  Funk- 
tionen erlitten  während  des  Gebrauches  des  Chinoidins  Jieine 
Störungen.  Die^Entleerungen  wurden  nicht  gehemmt,  der  Appetit 
trat  gleich  nach  dem  Aufhören  des  Fiebers  ein.  Oedematöse 
Anschwellungen  der  Fufse  und  des  Unterleibes  wurden  nicht 
häufiger  beobachtet,  als  solche  auch  nach  dem  Gebrauche  des 
schwefelsauren  Chinins  zu  gewissen  Zeiten  gesehen  wurden. 

Auch  in  einigen  Fallen  von  Febris  intermiltens  larvata  wurde 
das  Chinoidin  mit  gunstigem  Erfolge  in  Anwendung  gebracht, 
indem  die  lästigen  Symptome  bald  gemildert  wurden. 


Bemerkungen  zu  Hrn.  Dn  Reinsch's  in  der  phy- 
sikalisch-chemischen Section   der  Versammlung  der 
Naturforscher  in  Nürnberg,  producirten  Glühungs- 
erscheinungen  unedler  Metalle  in  Alkoholdunst;' 

von  Rud.  Böttger. 


Ich  machte  vor  Kurzem  in  diesen  Annalen  **),  so  wie  einige 
Zeit  darauf  in  meinen  :  »Materialien  zu  Versuchen  Tür  chemische 
and  physikalische  Vorlesungen,«  auf  S.  72  unter  anderen  darauf 
aufmerksam ,  dafs  wenn   man   ein  wenig  vollkommen  trockeno 


*)  Bd.  XLVn  S.  339. 


118    B öliger,  Bemerkungen  va  den  produdrten  Glühungs^ 

Chromsäure  auf  einen  mit  absolutem  Alkohol  beneUten,  in  einer 
gewöhnlichen  Spiritudampe  befindlichen  Asbestdocht  aufstreoe^ 
in  demselben  Augenblicke  der  Alkohol  flammend  sich  entzünde, 
die  Chromsäure  unter  heAigem  Erglühen  reducirt  werde  und 
das  dabei  entstehende  Oxyd,  beim  vorsichtigen  Ausblasen  der 
Alkoholflamme^  gleich  einem  PlcUinschwamme,  so  lange  «u  glükok 
fortfahre,  bis  aller  Weingeist  verdampft  und  in  die  bekannte 
aldehydhaltigo  Flüssigkeit  übergeführt  sey;  eine  Erscheinung, 
auf  welche  ich  auch  schon  früher  *}  hindeuten  zu  müssen  ge- 
glaubt, weil  mir  das  Factum  besonders  defshalb  erwahnenswerth 
erschien,  als  dadurch  fernerhin  conslatirt  wird,  dafs  auch  ein 
Oxyd  in  dem  bekannten  Davy*schen  Versuche  recht  wohl  die 
Rolle  des  Platins  übernehmen  könne.  Hierbei  war  ich  so  un- 
vorsichtig, des  Hrn.  Ur.  Rein  seh  auf  der  letzten  Versammlung 
der  Naturforscher  in  Nürnberg  producirten  Glühungserscheinungen 
unedler  Metalle  in  Alkoholdunst,  über  welche  er  uns  bereits  in 
Buchner's  Rcpert.  f.  Pharnl^.  Bd.  89  S.  353,  so  wie  im  Jahrb. 
f.  prakt.  Pharmacie  Bd.  11  S.  301  ausführlichere  Hittheilungen 
gemacht,  nicht  so  zu  gedenken,  wie  ihm  vielleicht  wünschens- 
werth  gewesen  wäre.  Ich  war  nämlich  so  unvorsichtige  am 
Schlüsse  meines  vorhin  erwähnten  kleinen  Aufsatzes  folgende 
Worte  anzureihen  : 

»Hierbei  erlaube  ich  mir  noch  der  erst  neulich  von  Dr. 
Reinsch  beobachtetes,  mit  Vorerwähntem  in  einiger  Beziehung 
stehenden  Thatsachen,  die  sich  auf  das  Erglühen  des  Eisens, 
Kupfers,  Messmgs  u.  s.  w.  in  Alkoholdunst  beziehen,  einer  kur- 
zen Erwähnung  zu  thun,  sey  es  auch  nur,  um  solche  in  einigen 
Punkten  zu  modificiren.  Wenn  Hr.  Reinsch,  nämlich  der  An- 
sicht ist,  dafs  genannte  bis  auf  einen  gewissen  Punkt  erhitzte 
MetaUe,  unter  gunstigen  Verhältnissen,  im  Alkoholdunst  erglühen 


**)  Vergi.  II.  Heft  m.  Beitrffge  z.  Phys.  u.  Cbem.  S.  83;  desgl.  Anniilen 
Bd.  XXXVII  S.  117. 
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und  darin  zu  gUihm  fortfahren ^  so  glaube  ich,  ist  er  im  Irr- 
ihum.  Meinen  Beobaehtongen  zufolge  darf  nämlich  nicht  jenen 
MetaUen,  sondern  nur  einigen  Oxyden  derselben  diese  Eigen- 
schaft zugeschrieben  werden,  wie  diefs  auch  früherbin  schon, 
wenn  ich  nicht  irre  durch  Doebereiner,  beim  Matiganäber^ 
oityd^  Nickeloxyd  und  KohaUoxyd  nachgewiesen  worden  ist. 
Jeder  der  die  Versuche  genau  so  wie  sie  Herr  Reinsch  be*. 
schreibt,  angestellt  hat,  wird  gefunden  haben,  dafs  es  einer 
grofsen  Ausdauer  bedarf,  sie  wirklich  gelingen  zu  sehen;  wenn 
es  dann  aber  auch  gelingt,  z.  B.  eine  kleine  Eisendrahtspiraie 
im  Glühen  ssu  erhalten^  so  wird  man  bei  näherer  Prüfung,  selbst 
ackon  mit  unbewaffnetem  Auge^.  finden,  dafs  diese  Spirale  nur 
defehaib  jene  Erscheinung  zeigt,  weil  ihre  Oberfläche  gdniMch 
meiamorphoeiri,  d.  A.  in  rolheB  Eisenoxyd  (sey  es  dadurch, 
dafs  man  ach^  wie  Reinsch  vorschreibt,  eines  kleinen  Glas«^ 
cylinders  zum  Anfachen  der  Flamme  bedient  hatte,  oder  dafs 
man  durch  blofse  Unterstützung  mit  dem  Munde  die  leckende 
Alkoholflamme  der  kleinen  Drahtspirale  bald  näherte,  bald 
von  ihr  entferntej  verwandelt  ist.  Eine  Spirale,  die  man 
auf  diese  Weise  durch  längeren  Gebrauch  oberflächlich  fast 
durchgehends  in  Eisenoxyd  verwandelt  hat,  wird  in  der  Tbat 
jene  Erscheinung  des  Fortglühens  in  einer  Atmosphäre  von 
Alkoholdunst  eben  so  schön  zeigen,  wie  eine  r^in  metallische 
Platindrahtspirale,  wogegen  eine  nicht  mit  Oxyd  aberkleidete 
Eisenspirale  unter  keiner  Bedingung  im  Glühen  zu  erhalten  ist.« 
lieber  diese  ohne  alle  Animosität  meinerseits,  vielmehr  ledig- 
lich im  Interesse  der  Wissenschaft  niedergeschriebenen  Zeilen, 
zeigt  sich  nun  Hr.  Dr.  Reinsch  im  Jahrb,  f  prakt  Phar^ 
macie  Bd.  Xu.  S.  91  äufserst  ungehalten^  ja  an  einer  Stelle 
wird  er  sogar,  wie  mir  scheinen  will,  etwas  persönlich,  näm- 
lich da,  wo  er  von  Autoritäten  spricht,  auf  die  doch  nitgends, 
am  wenigsten  in  der  Wissenschaft,  ein  besonderer  Werth  gelegt 
werden   sollte,   wo  es  sich  einfach   nur  um  reine  Thaiserhen 
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handelt  Vorzuglich  beleidigt  scheint  Herr  Reinsch  darOber 
SU  seyn,  dafs  ich  behaupte  ;  das  in  Luft  und  Allioboldampf  sich 
bildende  EXienoxyd  sey  das  eigentliche  Agens  bei  der  Decom* 
Position  oder  Dehydrogenation  des  Alkohols,  aber  nicht,  wie  er 
anzunehmen  geneigt  ist,  d^s  Eisen.  Er  sagt  in  der  angefiihrten 
Stelle  unter  anderen,  wenn  sich  der  Eisendlraht  bei  langem  Gltt- 
hen  nach  und  nach  mit  Eisenoxyd  öberziehe,  so  sey  diefs  noch 
kein  Beweis,  dafs  das  Fortglühen  des  Drahts  dnrch  das  Ksen- 
oxyd  vermittelt  wende  ^  oder  dafs  nur  das  Oxyd  äberhaupt  die 
Ursache  dieses  Fortglühens  sey  *}.  Hierauf  theilt  er  mm  einige* 
bei  genauer  Betrachtung  indefs  gar  nichts  beweisende  Versuche 
mit,  um  seine  Ansicht  zu  erhärten^  zieht  dann  daraus  den 
Schlufs,  es  sey  ganz  unzweifelhaft,  dafs  nur  dem  meialH$(Aen 
Eisen  als  solchem^  und  nichi  dem  Eisenoxyde  an  und  /Br  jicl 
die  Eigenschaft,  in  der  Alkoholflamme  (^soil  wahrscheinlich 
heifsen  :  in  dem  mit  atmosphärischer  Luft  gemischten  Alkohol- 
dunst 1)  fortzuglöhen,  zukomme. 

Um  die  geehrten  Leser  der  Annalen  nicht  water  mit  dieser 
Angelegenheit  zu  langweilen  und  zu  behelligen,  indem  es  ja  nur 
eines  ganz  einfachen ,  jedoch  ohne  Vorurtheil  anzustellenden 
Versuches  betlarf,  um  darzuthun  und  zu  entscheiden^  wessen 
Beobachtung, die  richtige  ist,  so  breche  ich  hier  ab  und  schlieCse 
mit  der  Bemerkung,  dafs  es  Hm.  Reinsch  gefallen  möge, 
folgenden  höchst  einfachen,  völlig  unzweideutigen  und  meine 
Behauptung  hinlänglich  unterstutzenden  Versuch,  —  der  Wissen- 


*)  Allerdingt  wohl,  aber  es  erscheiiit  doch  gewifs  am  naturgemifiwileii, 
anzonebmen,  dafs  durch  die  araprfiogliche  gar  nicht  m  YermeideDda 
partielle  oberflitchliche  Oxydaium  des  dünnen  Eisendrahts  wfibrend 
des  Einffihrens  in  die  leckende  Alkoholflanune ,  dem  Terdampfendeii 
Alkohol  beim  Ausldtchen  der  Flamme  ein  Theil  seines  Wassersioils 
entsogen,  und  dadurch  Wasser  und  eine  aldehydhaltige  Flüssigkeit 
gebildet  werde,  als  anzunehmen,  das  Eisen  als  solches  spiele  hier 
eine  dem  mit  oxypborischen  Eigenschaften  fast  allein  begabten  PlatiOr 
Gold  und  Silber  ganz  ihnliche  Rolle. 
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schaß  und  mir  za  Liebe  — ,  sogleich  nach  Lesung  dieser  Zeilen 
anzustellen,  und  wenn  er  ihn  bat  gelingen  sehen ,  fernerhin  die 
Lehre  beherzigen  zu  wollen  :  in  wissenschafliichen  Discussionen 
als  persönlich  Gehässige  zu  vermeiden,  dabei  niemals  ungerecht 
und  Ueblos  zu  seynl 

Um  Ei$enoxyd  durch  verdampfenden  Weingeist  in  ununter^ 
brochenem  GUAen  zu  erhalten,  nehme  man  ein  etwas  flaches, 
etwa  Vt  Zoll  breites  Stück  langfaserigen  Asbest,  lockere  dessen 
Fdden  an  dem  einen  Ende,  durch  Hin-  und  Herbiegen,  etwas 
auf  und  bestreue  dann  dieses  Ende  mit  gewöhnlichem  Eisenoxyd, 
halte  es  hierauf  (um  es  etwas  zu  erwärmen  und  vielleicht 
mechanisch  eingeschlossene  Feuchtigkeit  zu  entfemenD  in  den 
oberen  Theil  der  Flamme  einer  gewöhnlichen,  mit  SOprocenti- 
gem  Alkohol  gefällten  WeingeisÜampe,  blase  hierauf  die  Flamme 
vorsiditig  aus  und  berühre  nun  recht  schnell  und  behände  auf 
einem  oder  einigen  Punkten  ganz  lose  den  feuchten  Docht  der 
Lampe  mit  dem  Asbeststreifen,  man  wird  dann  auf  der  Stelle 
das  Eisenoxyd y  ganz  ähnlich  dem  Chromoxyd,  ms  hefHyste 
Glühen  gerathen  sehen,  u>as  so  lange  anhält,  als  Weingeist  aus 
der  Lampe  verdampft.  Ganz  dieselbe  Erscheinung  siebt  man 
eintreten  bei  Anwendung  von  fein  gepulvertem  Braunstem, 
Nickeioxyd^  KobaUoxyd^  Zinnoxyd,  iJranoxyd,  worauf  Doeb er* 
einer  bereits  früher  aufmerksam  gemacht  hat*},  defsgleichen 
bei  Cadmiumoxyd  und  bei  dem,  nach  dem  Glühen  des  Oxalsäuren 
Eisenoxyduls  in  einem  Glaskölbchen  mit  enger  Mündung,  resul- 
tirenden  Eisenoxydul,  so  wie  bei  dem,  durch  Zersetzung  des 
Eisenoxyds  mittelst  trocknen  Wasserstoffgases  bei  einer  gewissen 
Temperatur  auftretenden  Eisenoxydul  u.  s.  w.  Mit  jenem  Asbest- 
streifen gelingt  es  auch  sehr  leicht,  die  im  Handel  vorkommende 
sogenannte  achte  8iU>erbronge  der  Lithographen  (d.  h.  reines, 
fein  zertheiltes  Silberpulver},  ferner  das  durch  Eisenvitriollösuug 


Q  Vergi.  Schweigger*«  Jnni.  f*  Chem.  u,  Phys.  Bd.  34.  S   91. 
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aus  Chlorffold  gefällte  Goldputeer^  im  fortwährenden  Glühen  zu 
erhalten.  Keineswegs  aber  die  noch  so  fein  zertheilte  sogenannte 
Limaiura  Ferri  y  noch  das  vollkommen  reine,  durch  Wassersloff- 
gas  erhaltene,  fein  zertheilte  Eisen  (das  wegen  seines  möglichen 
Eisenoxydulgehalts  zuvor  wohl  zu  prüfen  istj,  noch  auch  die 
sogenannte  ächte  KupferbrotiQe  Cd.  h.  reines  feinzertheiltes 
Kupfer}^  indem  diese  letztgenannten  leicht  oxydirbaren  Nelalle 
nur  dann  jene  Eigenschaft  zeigen^  wenn  me  zuvor  der  Oxyda- 
tionsflamme der  Weingeistlampe,  sey  es  auch  nur  atif  einen 
Augenblick  ausgesetzt  wurden,  worauf  sie  dann  das  Erglühungs- 
phanomen  ebenfalls  recht  schön  zeigen.  Die  geringste  Menge 
Kupferoxydul  oder  Eisenoxyd  reicht  hin,  um  das  Phänomen 
emsiideiten  und  zu  unlerhalteti. 

.  Schiiefslich  bemerke  ich  noch^  dafs  das  Erglijhen  vi«rschie- 
dener  Metalldrähte,  z.  B.  des  Eisetutrahfs ^  Kvpferdrahls^  Mes- 
singdrahis  u.  s.  w.  in  mit  atmosphärischer  Lufl  gemengtem  AU 
koholdunste  schon  längst  vor  Hm,  Reinsch  mehrfach 
beobachtet  und  auf  das  ausführlichste  beschrieben 
worden  ist^  und  dafs  es  mich  in  der  That  wundert,  wie  Hr. 
Reinsch,  alle  früheren  Beobachtungen  der  Art  gänzlich  igno^ 
rirend^  diese  Erglühungserscheinungen  des  £»ei7-,  Ktqfer^ 
Messingdralits  u.  s.  w.  für  sich  hat  in  Anspruch  nehmen,  ja 
sie  sogar  als  etwas  ganz  Neues  in  der  physikalisch  -  chemischen 
Section  der  Versammlung  der  Naturforscher  in  Nörnl»eig  zur 
Sprache  bringen  können. 

Diejenigen,  welche  sich  vielleicht  näher  über  das  fragliche 
Phänomen  zu  unterrichten  wünschen,  finden  ausführliche  Mitthei- 
lungen,  unter  anderen,  in  folgenden  Werken  :  Schweigger's 
Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  34.  S.  9i ,   und  zwar   eine   kurze 
Abhandlung  von  Doebereiner,  betitelt  :  »Glühendes  Verbren- 
nen des  Alkohols  durch   verschiedene  erhitzte  Metalle  und  He- 
talloxyde.«  —  Gilberfs  Annal.  Bd.  76.  S.  83  ein  Aufsatz  von 
Karmasch  »lieber  das  Glühen  von  Metalldrähten  in  den  Dämpfen 
flüchtiger  Substanzen.«     Ferner  Brandes  Archiv  d.  Pharntacie 
Jahrg.  1839.   Bd.  4.   S.    181,  defsgleichen  Jahrg.  1838.  Bd.  1. 
g.  266.  —    Gilberts  Annal.  B<1.  56.  S.  249.    Bd.  61.  S.  337, 
344  u.  350.  Bd.  75.  S.  95.  Bd.  76.  S.  98.  —  Brandes  Arch. 
d.  Apothekervereins  im  nördl.  Deutschi.  Bd.  23.  S.  222  u.  s.  w. 


Aufgegeben  den  21.  November  1846. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LX.  Bandes  sweites  Heft. 


Jahresbericht 

zur  Ergänzung  der  im  Jahr  1846  in  den  Annalen  er- 
schienenen Abhandlungen  und  Entdeckungen  im  Gebiete 
der  Physik,  Chemie  und  Pharmacie. 


i^)  Physik. 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von 

Mineralien  *). 


Das  specifiscbe  Gewicht  eines  Minerals  bestimmt  man,  in 
dem  Falle  dafs  man  über  ein  hinreichend  grofses  und  reines 
Stück  verfügen  kann,  am  besten  so,  dafs  man  das  Mineral  an 
einem  Haare  aufhangt  und  unter  Wasser  wägt  Hat  man  da- 
gegen das  Mineral  nicht  anders  als  in  kleinen  Stücken  oder  in 
Pulverform,  so  wog  man  es  seither  meist  auf  einem  Uhrglase, 
das  mittelst  eines  Metallbügels  an  einer  Wage  befestigt  ward, 
unter  Wasser.  Dieser  Apparat  hat  eine  zu  grofse  Trägheit 
und   Th.  Scheerer  giebt  an,  dafs  namentlich  in   dem  Falle, 
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dafs  man  nur  kleine,  bis  zu  1  oder  2  Gramm  gehende  Ge- 
wichtsroengen  des  Minerals  besitzt  und  diese  eine  bedeutende 
Dichte  haben,  das  specißsche  Gewicht  aber  bis  in  die  dritte 
Decimalstelle  genau  gefunden  werden  soll,  eine  empfindlichere 
Methode  nöthig  werde. 

Scheerer  bedient  sich  in  diesem  Falle  eines  2us  einem 
massiven  Stuck  Silber  ausgedrehten  Eimerchens,  welches  nach 
unten  in  einen  spitzen  Kegel  ausgeht  Ein  Deckel  von  ganz 
gleicher  Form  iäfst  sich  gedrang  über  dasselbe  schieben.  Der 
ganze  Apparat  wiegt  17^  Gramm.  Dieser  Apparat  wird  an 
einem  Haare  an  der  Wage  aufgehängt  und  bewegt  sich  äufserst 
leicht  in  Wasser,  einestheiis  wegen  seiner  Form,  andemtheüs 
wegen  der  geringen  Reibung^  die  swischea  Wasser  und  polir« 
tem  Metalle  Statt  findet.  1  Milligramm  giebi  noch  einen  deut- 
lichen Ausschlag,  namentlich  wenn  man  die  in  Luft  hängende 
Schale  durch  einen  sanften  Stofs  in  leichte  Schwingungen  ver- 
setzt —  Doch  ist  es  hierbei  nöUiig,  den  Apparat  nur  an  einem 
einfachen  Haare  aufzuhängen,  weil  bei  einem  doppelten  Haare 
die  Capillarwirkung  stärker  wird  und  in  höherem  Grade  die 
Leichtigkeit  der  Bewegung  beeinträchtigt. 

Um  mit  diesem  Apparat  ein  specifisches  Gewicht  zu  be- 
stimmen, wurde  derselbe  nebst  dem  Mineral  unter  destillirtem 
Wasser  ausgekocht  und  erkalten  gelassen.  Der  Apparat  ward 
geschlossen  und  mit  Wasser  gefüllt  in  das  Gefafs  gebracht, 
welches  das  Mineral  enthielt,  dort  geöiTnet  und  in  einen  eben- 
falls unter  Wasser  befindlichen  Platintiegel  aufrecht  gestellt,  die 
Mineralstückchen  alsdann  mit  einer  Pincette  eingefüllt,  der  ge- 
f&llte  untere  Theil  wird  dann  durch  den  oberen  Theil  unter 
Wasser  geschlossen  und  vermittelst  eines  Haares,  welches  an 
jedem  Ende  mit  einer  kleinen  Schlinge  versehen  ist,  aus  der 
Schale  in  ein  mit  Wasser  gePülltes  Glas  gehoben  und  an  die 
Wage  gehangt    Wendet  man  das  Mineral  in  Pulverform  tn,  so 


BesUmmung  des  specißsehen  Gewichtes  em  MmeraUm,    125 

kochl  man  es  in  einem  Piatintiegel  aus  und  filttt  es  unter  WasMf 
in  den  Silbereimer  über. 

Die  Grenze  der  Genauif^keit,  welche  mit  diesem  Apparat 
erreicht  werden  kann,  gebt  aus  den  folgenden  Angaben  hervor. 
Scheerer  hatte  das  specifische  Gewicht  eines  reinen  wasscr^ 
klaren  Quarzkrystalls,  dessen  absolutes  Gewicht  13,218  Grm.  be* 
trug,  zu  2,653  bestimmt,  bei  einer  Temperatur  von  14^  R. 
Derselbe  Quarzkrystall  wnrde  darauf  in  Stücke  zerschlagen  mA 
verschiedene  Gewicbtsmengen  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  nach  der  beschriebenen  Methode  angewendet  So 
lange  mehr  als  1  Gramm  angewendet  wurde ,  wichen  die  ge- 
fundenen Werth'c  von  dem  angegebenen  höchstens  um  zwei 
Einheiten  in  der  dritten  Decimalsteile  ab;  bei  0,845;  0,501; 
0,344  Gnn.  Substanz  waren  die  Differenzen  0,004  bis  0,013. 
Man  hat  demnach,  um  die  dritte  Decimalsteile  genau  zu  erhalten, 
von  Mineralien,  die  leichter  als  Quarz  sind,  nicht  einmal  1  Grm«, 
dagegen  von  dichteren  Mineralien  mehr  als  1  Grm.  anzuwenden. 


\Valler,    über  Molekülarwirkimgen.     FixiruDg  der 
Qaecksilberdämpfe  beim  Dagnerrotypiren  *}. 


Wenn  eine  Glasplatte  mit  einer  Losung  von  phosphorsaurem 
Bittererdeammoniak  bedeckt  ist,  und  man  schreibt  mit  einem 
harten  Körper  auf  die  Platte,  so  zeichnen  sich  diese  Schriftzüge 
nach  kurzer  Zeit  durch  einen  Niederschlag  isehr  feiner  Krystalle 
ans,  Buchstaben  auf  diese  Weise  mit  der  Feder  geschrieben, 
erscheinen  schärfer,  als  Schrift  mit  Tinte  auf  Papier  und  man  kann 
auf  diese  Weise  Linien  ziehen,  die  man  mit  blofsem  Auge  kaum 


•)  fMloioph.  M9g«c.  3.  Mr.  Nr.  165  p.  94. 
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noch  zu  sehen  vermag.  Unter  dem  Hikroscope  erscheinen  diese 
Linien  zusammengesetzt  aus  einer  Anzahl  sehr  feiner  paralleler 
Linien ,  entsprechend  den  Beruhmngsstellen  des  Schreibstiftes 
mit  der  Platte«  und  bestehend  aus  einer  Menge  höchst  feiner, 
tinregeimafsig  liegender  Kryslalle.  Die  Dicke  dieser  Linie  wechselt 
von  0,02  bis  0,04  Millim.  Andere  Krystalle,  die  sich  auf  dem 
Wege  der  gewöhnlichen  Krystallisation  auf  der  Platte  absetzen, 
sind  weit  gröfser  und  haften  nicht  so  fest,  als  die  in  den  Linien, 
so  dafs  man  sie  mit  Wasser  abspülen,  oder  wenn  sie  trocken 
geworden,  durch  leises  Ueberfahren  mit  einer  Federtiahne  ab- 
kehren kann,  ohne  die  Linien  zu  verletzen.  Bs  g^eht  hieraus 
hervor^  dafs  ilieselbe  Ursache,  welche  das  Absetzen  dieser  feinen 
Krystalle  bedingt,  sie  auch  fester  an  die  Platte  haften  macht. 
W  all  er  wendete  zu  seinen  Versuchen  eine  Lösung  von 
10  Gran  phosphorsaurem  Natron  und  3  Gran  kohlensnnrem  Am- 
moniak in  anderthalb  Ui^en  Wasser  an.  Die  Magnesialösvig 
bestand  aus  wenigen  Gran  Bittersalz  in  anderthalb  Unzen  Wasser. 
Wird  ein  Gemisch  aus  beiden  Lösungen  auf  eine  Glasplatte  ge- 
gossen, so  üb(Mzieht  sich  dasselbe  mit  einer  Haut  und  es  setzen 
hieb  Krystalle  nb.  Schreibt  man  mit  einem  Stifte  auf  die  Glas- 
platte, so  beobachtet  man  die  oben  beschriebene  Erscheinung, 
und  zwar  schlagen  sich  die  Krystalle  um  so  rascher  nieder,  je 
concentrirter  die  Lösung  ist.  —  Die  Erscheinung  tritt  nur  ein, 
wenn  man  auf  die  Platte  schreibt,  nachdem  diese  schon  mit  der 
Mischung  aus  beiden  Lösungen  bedeckt  ist.  Schreibt  man  auf 
die  trockene,  oder  auf  die  schwach  befeuchtete,  oder  endlich 
auf  die  mit  einer  der  beiden  Lösungen  bedeckte  Platte,  so  be- 
obachtet man  nach  hergestellter  Mischung  keinerlei  Wirkung.  — 
Zum  Schreiben  kann  man  jede  feste  Substanz,  Holz,  Glas,  oder 
Schiefer  gehrauchen;  bei  dem  leise.sleii  Zug  über  die  Fläche 
bildet  sich  der  Kry Stallniederschlag;  ein  geringer  Druck  befor- 
dert dieselbe. 

Der  elektrische  Sliom  hat  nicht  den  geringsten  Einflufs  auf 
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die  BHdang  des  Niederschlagfs.  Die  Poldrähte  einer  Kette,  stark 
genug,  um  Wasser  zu  zersetzen ,  wurden  auf  der  Platte  neben« 
tiinander  her  gefährt  und  es  zeigte  sich  kein  Unterschied ,  die 
Kelto  mochte  geschlossen  oder  unterbrochen  seyn. 

Auch  andere  Losungen  gaben  ähnliche  Krystalhoiederschläge, 
M  das  Doppofsalz,  welches  bei  der  Mischung  von  Platinchlorid 
mit  Salpeterlösung  entsteht.  Lösungen  von  Weinsäure  und  Sal- 
peter, gaben  Krystalle  von  saurem  weinsaurem  Kali.  Dieselben 
erhält  man  aas  einer  Mischung  von  Kalilauge  und  Weinsäure; 
auch  Sodelösung  und  Weinsäure  liefern  einen  Niederschlag,  wenn 
die  Lösungen  reclit  conoentrirt  angewendet  werden. 

Ist  die  Glasplatte  mit  einer  Flüssigkeit  bedeckt,  welche  ein 
Gas  in  Menge  aufgelöst  enthält,  so  zeichnen  sich  Schriftzüge 
auf  der  Platte  durch  Gasblasen  aus,  welche  sich  längs  denselben 
absetzen.  Solche  Gaslösun^rn  erhalt  man  z.  B.,  wenn  man  koh- 
lensaures Natron  mit  Weinsäure  oder  Kochsalz  mit  Schwefel- 
säure mischt.  ( 

Waller  glaubt,  dafs  eine  und  dieselbe  Kraft  den  Krystall- 
niederschlag  und  das  Anhafien  von  Gasblasen  unter  den  ange- 
zeigten Umständen  bedinge,  dieselbe  Kraft,  wefehe  die  vorzugs- 
weise Verdichtung  von  Wasserdampfen  an  den  Stellen  einer 
Glasplatte  bewirke,  welche  kurz  vorher  mit  einem  festen  Körper 
überfahren  und  dann  angehaucht  werden.  Wenn  wir  ihn  recht 
verstehen ,  so  denkt  er  sich ,  dafs  kleine  Theilchen  fester  Ober* 
flächen,  wenn  sie  durch  Ueberfahren  mit  einem  festen  Körper 
von  anhängender  Feuchtigkeit  oder  auch  von  der  adhärirenden 
Luft  befi*eit  sind,  mit  erhöhter  Anziehungskraft  als  Kerne  der 
Krystallisation  oder  als  Mittelpunkte  der  Verdichtung  von  Däm- 
pfen und  Gasen  wirken.  —  Wir  glauben  gerne,  dafs  eine  gleiche 
Wirkung  zwischen  den  eben  durch  das  Licht  reducirten  Silber- 
theilchen  und  den  Quecksilberdämpfen  bei  der  Darstellung  Da- 
guerreschcr  Bilder  Statt  findet.    Was  die  Fijcirung  von  Wasser- 
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dimpfeii  aof  solchen  SteHen  von  Glaspfalten  betrifll,  die  Toriier 
Biil  festen  Körpern  in  Berühning  gestanden,  so  sind  hierüber 
viel  ansfuhrlichere  Versuche  von  Dr.  W  a  i  d  e  I  n  angestellt  worden, 
über  welche  in  diesen  Ann.  Bd.  XLVm,  S.  186  beriohtet  wurde 

Die  Analogie  der  eben  beschriebenen  Vorgänge  mit  der 
HageU  und  Butterbiidung,  die  Hr.  Wailer  aufsteUl,  durfte  woU 
nicht  hinreichend  begründet  seyn. 

Derselbe  Phy silier  hat  sich  bemüht,  die  BesohaBenheit  der 
kleinen  flüssigen  Massen  kenneu  zu  lernen,  welche  die  Dimpfc 
formiren.  —  Saussure  hat  bekanntlich  die  Ansiebt  au%eslellt, 
dafs  die  Nebel  aus  feinen  mit  Luft  gefüllten  Wasserblaachen  be- 
stunden^ deren  Durchmesser  zwischen  Visoo  und  Vi,««  ZoU 
ichwankte.  Er  sagt,  dafs  er  auf  hoben  Bergen  diese  Büschen 
■it  blofsem  Auge  wahrgenommen  und  gesehen ,  wie  dieselben 
aerpiatzten^  wenn  sie  in  Berührung  miteinander  kamen.  Wal- 
ler war  bemuht ,  diese  Beobachtungen  auf  dem  St  Bernhard  zu 
wiederholen ,  jedoch  ohne  Erfolg.  Er  untersuchte  die  Danpf- 
kfigelchen  verschiedener  Flüssigkeiten,  insbesondere  von  Queck- 
Silber  unter  dem  Mikroscope ,  ohne  eine  Spur  von  hohler  ,  Ua* 
senf&rmiger  Bildung  entdecken  zu  können,  und  ^ubt  darum 
zu  dem  Schlosse  berechtigt,  dafs  die  Ansteht  Saussares  auf 
einem  Irrthum  bemha 


« 

HÄgen,  der  Zustand  der  Oberfläche  von  Flüssigkeilen 
und  der  Grund  der  Capillarphänomene  *}. 


Man  ifft  in  der  neueren  Zeit  darüber  emverstanden,  dafs  die 
Capiliatilfiiswh-kungen  eine  Folge  der  besonderen  Beschaffenheil 


"0  ^^gg*  Aimät.  IM.  ttvn  S  1.  IL  152.  —  Vfergleichd  die  Abhuidlaiig 
Ton  Nile,  ebenda».  Bd.  XLV  S«  287  und  501. 
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der  tropfbaren  Flüssigkeiten  in  der  Nabe  der  Oberflächen  sind. 
Dieser  besondere  Zustand  verhindert  leichte  Körp^,  welche 
nicht  b^etzt  werden ,  die  Oberfläche  zu  durchbrechen ,  wenn 
me  schon  vermöge  ihres  Gewichtes  dieselbe  einbiegen ,  so  da& 
ein  abwärts  gekehrter  Rand  entsteht.  Wo  dagegen  schwinv- 
cnende  Körper  benetzt  werden,  entsteht  ein  aufwärts  gekehrter 
Rand,  und  hierdurch  wird  ein  Anziehen  solcher  sohwiinmenden 
Körper  veranlafst,  die  gleichartige  Ränder  haben,  dagegen  ein 
Abslofsefi  zwischen  solchen  mit  ungleichartigen  Rändern.  Wenn 
man  z.  B.  ein  Stückchen  Holz  einerseits  mit  senien  lycopodü 
einreibt,  so  dafs  es  auf  Wasser  gelegt  nur  am  anderen  Ende 
benetzt  wird,  so  wird  es  von  einem  gleichfalls  benetzten  und  in 
Wasser  getauchten  Stabchen  an  dem  letzleren  Ende  angezogen, 
«n  dem  ersteren  abgestofsen.  Reibt  man  auch  das  Stäbchen 
mit  semen  lycopodü  ein ,  so  kehren  sich  die  Erscheinungen  uaa. 

Die  Wirkung  der  Oberfläche  zeigt  sich  deutlich  bei  kleinen 
ftfisigen  Hassen,  die  sich  zu  Tropfen  zusammenziehen,  entgegen 
^ero  hydrostatischen  Drucke.  Wenn  Luft  in  einer  flüssigen 
Masse  emporsteigt,  so  vermag  diese  häuGg  die  festere  Ober* 
ttche  ntobt  zu  durchbrechen  und  schwellt  diesethen  zu  Blasen 
«0^  deren  Gestalt  durch  äufsere  Erdrücke  willkürlich  veränderl 
werden  kann.  In  fliefsendem  Wasser  zeigt  die  Oberfläche  einet 
Mangel  an  Beweglichkeit,  in  einer  gewissen  Tiefo  unter  der 
Oberfläche  ist  die  Gesohwindigkeit  am  Grinsten. 

Diese  Erscheinungen  iasgesammt  fuhren  zu  dem  Schlüsse, 
4aCs  die  Oberfläche  der  Flüssigkeiten  eine  festere  Decke  sey, 
in  welcher  die  Theilchen  dichter  zusammengedrängt,  und  wenn 
«och  noch  immer  leicht  trennbar  und  verschiebbar,  doch  einen 
ffriUiseren  Zusammenhang  haben.,   als  im  Innern  der  Flüssigkeit. 

Rücken  die  Wände,  welche  eine  Flüssigkeit  einschliefsen, 
nahe  zusammen ,  so  üullseri  sich  di^  Wirkung  der  gekräonanten 
i)berfläche  noch  in  Hebung  und  Senkung  derselben  unter  den 
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allgemeinen  Horizont ,  um)  diese  Wiriiaiigen  sind  insbesondere 
Gegenstand  der  Aufinerksamkdt  vieler  Physiker  gewesen. 

Hawksbee  fand,  dafs  die  Dicke  der  Röhren  wand  auf  die 
Erhebung  der  Flüssigkeit  im  Haarröhrchen  ohne  Einflofs  sey. 
Tarin  bemerkte,  dafs  die  Gröfse  der  Erhebung  mit  der  Weite 
im  umgekehrten  Verhältnisse  stehe.  Indem  Clairaut  (i74S) 
versuchte,  die  Capillarphanomenc  aus  mechanischen  Gesetzen 
herzuleiten,  kam  er  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Erhebung  der 
Flüssigkeit  von  der  Anziehung  der  oberen  Wasserschicht  her- 
rühre, indessen  nahm  er  noch  an,  dafs  das  unlere  Ende  d^ 
Röhre  von  Etnflufs  sey.  —  Segners  (1751}  Untersuchungen 
tkber  die  Tropfenbildung  führten  ihn  zu  der  Ansicht,  dafs  die 
Cohäsion  diese  Erscheinung  veranlasse,  femer  fand  er,  dafs  die 
Gröfse  der  Erhebung  an  irgend  einem  Punkte  der  Oberfläche 
der  Starke  der  Krümmung  an  diesem  Punkte  proportional  sey. 
—  Young  gab  (1805)  in  seinem  Versuche  über  die  Cohision 
der  Flüssigkeiten  eine  neue  Theorie  der  Capiilarerscheinungen, 
worin  vorausgesetzt  wird ,  dafs  in  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keiten eine  gewisse  Spannung  Statt  finde,  die  in  der  ganzen 
Ausdehnung  der  Oberflache  gleich  sey ;  eine  Voraussetzung,  die 
zwar  willkürlich  war,  aber  doch  zu  dem  ganz  richtigen  Resul- 
tat fahrte,  dafs  die  Erhebung  an  irgend  einem  Punkte  gleich 
sey  einer  bestimmten  Gröfse,  die  für  jede  Flüssigkeit  und  iur 
dieselbe  Temperatur  einen  unveränderlichen  Werth  hat,  dividirt 
durch  die  Summe  des  gröfsten  und  kleinsten  Krümmungshalb- 
messers an  dem  betreflenden  Punkte.  --  La  place  (18053  und 
{[aufs  (1829}  haben  der  Annahme  einer  Spannung  die  einer 
Molekülaranziehung  substituirt,  die  gleichmäfsig  durch  die  Masse 
und  an  der  ganzen  Oberflache  wirke;  sind  übrigens  zu  gleichen 
Resultaten  gelangt,  wie  Young.  Poisson  endlich  wies (1831) 
nach,  dafs  man,  um  aus  der  Annahme  der  Molekülaranziehung 
die  Capiilarerscheinungen  ableiten  zu  können,  eine  starke  Ver- 
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dichtang  der  Flüssigkeit  in  der  Nähe  der  Oberfläche  annehmen 
milsse.    Die  Resultate  sind  übrigens  die  früheren. 

Nach  diesen  einleitenden  Bemerkungen  betrachtet  Hagen 
zoerst  die  einfachsten  Falle  der  Capillarwirkung,  nämlich  die 
Bildung  einer  krummen  Fläche  an  einer  senkrecht  in  die  Flug« 
sigkeit  getauchten  Platte,  sowie  der  krummen  Oberfläche,  die 
sich  zwischen  zwei  parallelen  Platten  herstellt.  Irgend  ein  Punkt 
in  dieser  krummen  Fläche  wird  von  allen  nabgelegenen  Punkten 
angezogen  und  die  Resultante  aller  anziehenden  Kräfte  sieht 
senkrecht  auf  der  Oberfläche  und  ist  dem  Krümmungshalbmesser 
umgekehrt  proportional.  —  Diese  Resultante  wird  aber  im 
Gleichgewicht  gehalten  durch  den-  Druck  der  gehobenen  flüs- 
sigen Masse,  der  ebenfalls  senkrecht  auf  die  Oberflache  wirkt, 
und  der  Höhe,  zu  welcher  die  Flüssigkeit  gehoben  ist,  direct 
INTOpOrtional  ist.  Bezeichnet  man  diese  Höbe, mit  y,  den  Krüm- 
mangshalbmesser  aber  mit  ^,  so  ist  die  Beziehung  zwischen 
diesen  beiden  Gröfsen  : 

Wenn  aber  die  Oberfläche  doppelt  gekrümmt  ist^  wie  z.  B. 
in  einer  engen  Röhre,  so  zeigt  Hagen ,  dafs  für  diesen  Fall  die 
Kraft ,  womit  ein  Punkt  durch  die  rings  um  ihn  her  liegenden 
Tbeilohen  senkrecht  auf  die  Oberfläche  gezogen  wird,  gleich 
ist  der  Summe  der  Kräfte,  womit  gezogen  würde,  wenn  zwei 
cylindrische  Flächen  die  Flüssigkeit  begrenzten,  so  dafs  sie  die 
doppeltgekrümmte  Fläche  in  jenem  Punkte  nach  der  Richtung 
der  gröfsten  und  kleinsten  Krümmung  berührten.  —  Aus  diesem 
Satze  ergiebt  sich  die  Gröfse  der  Erhebung  in  einem  Punkte> 
in  welchem  der  gröfste  und  kleinste  Krümmungshalbmesser  der 
Oberfläche  q  und  q*  sind  : 
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Dieselbeo  Bedmgangsgleichurtgen  (1.)otid(2.)  Imtet  Hagen 
noch  auf  einem  andern  Wege  ab ,  indeon  er  an  der  Oberffiidie 
eine  gewisse  Spannung,  und  zwar  Torläufig  an  verseliiedenen 
Stellen  verschieden  grob  annimmt  Durch  die  theoretische  Be- 
trachtung erweist  sich  die  Spannung  als  gleich  an  der  ganzen 
Oberfläche,  die  Bedingongsgleichuogen  1  und  2  werden  gefunden 

T 

und  die  Constante  m  nimmt  die  bestimmte  Form  '^  &n ,  wo  man 

•nter  T  das  Hafs  der  Spannung -fbr  die  Längeneinheit  oder  die 
Festigkeit ,  womit  die  LangeneiBheit  der  Oberfladie  dem  Zer- 
reifsen  widersteht,  unter  K  aber  das  Gewicht  der  Kubikeinbeit 
der  Flüssigkeit  zu  verstehen  ist. 

lieber  die  Zulassigkeit  der  Annahme  einer  Spannung  in  der 
Oberflache  einer  Flüssigkeit  spricht  sich  Hagen  in  foigender 
Welse  aus  :  vEs  entsteht  die  Frage»  ob  man  in  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  eine  öhnliehe  Spannung ,  wie  in  einer  bebisteteo 
Kette  annehmen  darf!  Ein  wesentlicher  Unterschied  findet  ohne 
Zweifel  in  so  fern  Statt,  als  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  keine 
bestimmte  Ausdehnung  hat  und  sich  vielmehr  ohne  Vermehrung 
oder  Vermkideroag  der  Spannung  vermehren  und  verkleinern 
läfst,  indem  andere  Theilchen  aus  dem  Innern  in  sie  hineintre* 
Iren,  oder  Theilchen  aus  ihr  in  die  innere  Hasse  zurücksinken. 
Elasticität  darf  man  sonach  der  Oberflache  der  Flüssigkeit  mcht 
beilegen«  Noch  weniger  kann  man  dieselbe  als  einen  festen 
Körper  von  geringer  Dicke  aiiseheR,  weil  ihre  Theilchen  sich 
willkurlkh  verschieben  und  durch  andere  ersetzen  lassen,  und 
nachdem  sie  auseinandergerisaen  sind »  nach  eintretender  Berub- 
runig  wieder  eben  so  fest,  wie  früher,  aneinander  haften.  Den- 
noch kann  man  die  Kraft,  womit  die  Theilchen  aneinander 
haften,  oder  sich  gegenseitig  anziehen,  in  derselben  Weise  mes« 
sen,  wie  diefs  bei  festen  Körpern  üblich  ist.  Die  Einf&hning 
des  Begriffes  der  Spannung  soll  nicht  sowohl  die  Kraft  erklären, 
"^Is  das  Hais  ihrer  Wirkung  bezeichnen.^ 
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Hagen  macht  noch  weiter  darauf  aofinm*ksam,  dafs  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeiten  die  Spannung  stets  einen  gröfsten 
Werth  anzanehmen  strebt,  während  sich  die  Ausdehnung  der 
Oberfläche  auf  ein  Kleinstes  redocirt.  Ein  Qaecksübertropfen 
nimmt  so  nahe  wie  möglich  Kugelgestalt  an  und  die  FHlSBigkeü 
erbebt  sieh  an  einer  benetzten  Wand  so  hoch ,  als  es  ihr  2x^ 
samm^ihang  nur  gestattet,  indem  nur  dann  die  Oberfläche  mit 
Binschlufs  des  benetzten  Theiles  der  Wand  auf  den  kleinsten 
Raum  gebracht  wird. 

Eine    sehr  auffallende  Aeufserung    der  Spannung   in   der 

Oberflache  gewahrt  man^  wenn  Wasser  in   einzelnen  Tropfen 

von  einer  Röhre  abfliefst,   die  auch  an  der  äufseren  Wand  des 

unteren  Endes  benetzt  ist.  Der  Tropfen,  der  anfangs  nach  unten 

anschwillt,   zieht  sich,   wenn  er  die  Breite  der  Röhre  erreicht 

hat,   an  dieser  hinauf  und  gestaltet   sich  zu  einer  Kugel,   auä 

deren  unlerer  Fläche   der  scharfe  Rand  der  Röhre  heraussieht 

Bei  weiterem  Anschwellen  zieht  sich  der  Tropfen  wieder  nach 

unten  und  fällt  endlich  ab. 

T' 
Um  zuerst  das  Gesetz  y  =  -^^  mit  der  Reobachtiing  zu 

vergleichen,  wurde  zunächst  eine  plan  abgedrehte  und  mattge- 
schliffene Messingscheibe  angewendet,  die  vertical  in  Wasser 
getaucht  wurde,  nachdem  sie  vorher  eine  Stunde  unter  Wasser 
gelegen  und  YOllkommen  benetzt  war.  —  Die  Theorie  liefert 
^Is  Gleichung  der  krummen  Oberfläche,  die  sich  an  einer  solchen 
Wand  bildet  : 

«-VT.  log, --^L__JL_  1^4«.-,.  +1/2«  (3.) 

YfO  y  die  ^hebungen  über  den  Horizont  in  den  Abständen  x. 
von  der  Platte  bedeuten. 

Die  Erhebungen  der  Flüssigkeit  über  den  Horieohl  wurden 
mittelst  einer  feinen  Stahbpitze  bestimmt^  die  an  einen  messingenen 
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Cylinder  befesligt  war,  der  sich  seioerseits  an  einem  senkrecht 
stehenden  Mafsslabe  miUelsl  einer  Mikrometerschraube  verschieben 
Geis.  Ein  Nonios  bewegte  sich  mit  der  Stahlspilze  fort ,  wid 
mit  Hülfe  einer  Loope  Iconnte  bis  auf  den  handertsten  Theil 
einer  Pariser  Linie  gemessen  werden.  Wiederholte  Hessongen 
derselben  Grobe  zeigten,  dafs  diese  Genauigkeit  wirklich  erreicht 
Würde.  Die  Slahlspitze  liefs  sich  mit  der  gröfsten  Schirfe  aof 
die  Oberflache  einstellen ,  weil  bei  der  geringsten  Einseokung 
sogleich  eine  veränderte  Spiegelung  eintrat. 

Die  Wand,  an  der  die  Erhebung  der  Flüssigkeit  beobachtet 
werden  sollte^  drehte  sich  in  einem  messingenen  Kästchen,  wel- 
ches mit  Wasser  gefüllt  war,   um  eine  verticale  Axe,   so  dals 
sie  der   Slahlspitze  beliebig  genähert  werden   konnte.  —   Die 
Gröfse  des  Abstandes  der  Spitze  yon  der  Platte  wurde  gemessen, 
indem  man  erst  die  Platte  mit  der  Spitze  in  Berührung  brachte, 
dann  aber  an  einem  Gradbogen ,   an  dem  sich  aof  der  anderen 
Seite  der  Axe  ein  Zeiger  herbewegte,  den  Drehungswinkei  der 
Platte  mafs.    Bei  der  Verstellung  der  Wand   konnte  keine  Ver- 
inderung  des  allgemeinen  Flüssigkeitshorizontes  eintreten,  und 
man  überzeugte  sich  hiervon   noch  überdiefs  durch  wiederholte 
Controlmefsungen.  —  Am  Schwierigsten  war  es,  die  Erhebung 
der  Oberflaciie   unmittelbar   an  der .  Scheibe  zu  messen.     Die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  krümmt  sich  hier  so^  dafs  sie  in  die 
Ebene  der  Scheibe  übergeht,   oder  dafs  diese   eine  berührende 
Ebene  ist.    Am  Schärfsten  bestimmt  man  die  Höhe,  in  welcher 
diese  Berührung  Statt  findet,   wenn   man  das  Auge  etwas  seit- 
wärts und  in  ungefähr  gleiche  Höhe  mit  dem  oberen  Rande  der 
Oberfläche  hält.     Senkt  man  alsdann  .die  Spitze  bis  unter  den 
zu  bestimmenden  Punkt,   so  sieht  man  ein  gekrümmtes  Bild, 
welches  tiefer   hinabreicht   als  die  Spitze  selbst.     Erst,   wenn 
letztere  den  richtigen  Stand   hat ,   erscheinen  Bild  und  Spitze  in 
gleicher  Höhe. 
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Das  Mittel  aas  f&nF  Beobachtungsreihen  gab  folgende  Resul- 
tate, welche  in  Pariser  Linien  ausgedrückt  sind  : 


y  im  Mittel 

z  gemessen 

z  berechnet 

Abweichung 

1,37 

0,00 

0,00 

0,00 

0,70 

0,31 

0,33 

+  0,02 

0,49 

0,63 

0,63 

0,00 

(  0,34 

0,94 

0,96 

+  0,02 

0,24 

1,26 

1,28 

+  0,02 

0,18 

1,57 

1,56 

-  0,01 

0,12 

1,88 

1,95 

+  0,07 

0,07 

2,50 

2,47 

—  0,03 

0,04 

3,13 

3,01 

•-  0,12 

0,016 

3,74 

3,90 

—  0,16. 

Dem  Werlhe  x  =  o  enspricht  y  =  V5m;  bei  der  Be- 
rechnung ist  dieser  zu  1,37  angenommen,  woraus  der  Werth 

T 
der  Constante  ni  =  j|t  0,94  folgt,  und  der  kleinste  Krümmungs- 
halbmesser =  0,68  Pariser  Linien.  Die  grofsen  Abweichungen 
zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  in  den  letzten  Werthen 
von  X  erklären  sich  daraus,  dafs  für  solche  Werthe  eine  kleine 
Abweichung  in  der  gemessenen  Erhebung  schon  eine  sehr  be- 
deutende Veränderung  von  x  bedingt. 

Scheiben  von  Buxbaum,  Thonschiefer  und  Glas  gaben  ganz 
gleiche  Resultate,  wie  die  Messingscheibe. 

Hagen  suchte  auch  die  aufwärts-  und  abwärtsgekrümmle 
Oberfläche  in  fester  Forjn  dadurch  zu  erhalten,  dafs  er  ge- 
schmolzenes Zinn  gegen  eine  verzinnte  und  unverzinnte  senk- 
recht  stehende  Blechscheibe  gofs.  Er  erhielt  jedoch  nur  die 
erste  Art  der  Oberfläche  in  befriedigender  RegelmäfsigkeiL 

Die  Form  der  Oberfläche,  welche  sich  zwischen  zwei  paral- 
lelen, senkrecht  stehenden  Platten  bildet,  ist  durch  Rechnung 
nicht  leicht  herzuleiten.  Die  Rechnung  gestaltet  sich  einfacher, 
wenn  man  nur  auf  die  Erhebung  der  Flüssigkeit  im  Scheitel  der 
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Cmtve  imd  an  der  Wand  Röcksicht  nimmt,  bezeichnet  man  die  erste 
Höhe  mit  h ,  die  zweite  mit  h',  den  Abstand  beider  Platten  mit 
2a  und  setzt  : 


[|/i  —  ^» 


a  1 

so  hat  man  :  -7-=: 


h-2Ki— 


/W  +  Ci   .  /i»  +  C,   .  /4»  +  .  . 


und 


wo 

log 

c,  =9,59406 
Cj=9,39794 
05=9,26500 
C4=9,16385 
05=9,08205 


-1  =  A  ^"2  (1  -  /i) 


log 

Oe  =9,01337 

c,  =8,95409 

Ca  =8,90200 

C9  =8,85549 

Cio=8,81352 


log 

0,5=8,62241 
C|,=9,59740 
0,5=8,57378 
0,5=8,55133 


0,1=8,77523 
o„=8,74006 
0,5=8,70752 
0,4=8,67726 
0,5=8,64896. 

Es  lafst  sich  hiernach  eine  Tafel  berechnen ,  aus  welcher, 
nachdem  fi  experimentell  bestimmt  ist,  oder  wenn  man  a  und 
h  gemessen  hat,  die  Constante  m  abgeleitet  werden  kann*). 

Um  Messungen  mit  den  Resultaten  der  Rechnungen  zu  ver- 
gleichen, galt  es  vor  Allem ,  die  beiden  Platten  in  einem  genau 
zu  bestimmenden  Abstand  von  einander  zu  bringen.  Es  geschah 
diefs  dadurch,  dafs  eine  dritte  Messingplatte  ^  mit  genau  parallel 
abgedrehten  und  mattgeschliffenen  Flachen  eingeschaltet  wurde, 
so  dafs  sie  noch  V9  Zoll  tief  unter  dem  Spiegel  des  Wassers 
blieb.  Die  Dicke  der  eingeschobenen  Platte  wurde  wiederholt 
mittelst  der  Stahlspitze  und  des  oben  beschriebenen  Apparates 
gemessen  und  =  1^245  Par.  Lin.  gefunden,  so  dafs  a  =  0,6225. 
—  Die  Restimmung  der  Höhe,  in  welcher  die  Nadelspitze  die 
Flüssigkeit  in  der  Mitte  zwischen  den  beiden  Platten  berührte, 
konnte  mit  grofser  Genauigkeit  geschehen.     Das  Bild,   welches 


*)  Diese  Tafel  findet  man  Pogy.  Aon.  Bd.  LXYU  S.  t7a 
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bei  Annäherung  der  Nadel  in  dem  gekrümmten  Spiegel  erachien, 
war  nur  dann  gerade,  wenn  die  Nadel  genau  in  der  Mitte  stand. 
—  Vor  und  nach  jeder  solchen  Messung  wurde  die  Wand  alH 
geschoben  und  die  Nadel  mit  dem  allgemeinen  Horizont  in  Be- 
rührung gebracht.  Die  Platten  wurden  vor  jedem  Versuch  mit 
einem  Piasel  benetzt;  jede  Unregelmafsigkeit  der  Erhebung  gab 
sich  in  einer  Verzerrung  der  spiegelnden  Oberfläche  sehr  deut- 
lich zu  erkennen,  und  die  Erhebungen  der  Flüssigkeit  an  der 
Wand  h'  konnten  somit  ebenfalls  genau  gemessen  werden. 

Ein  auBallender  Unterschied  gab  sich  in  der  Erhebung  der 
Flüssigkeit  kund,  je  nachdem  die  Oberfläche  des  Wassers  ganz 
frisch  wtf ,  oder  schon  längere  Zeit  bestanden  liatte«  Die  Er- 
bebung verminderte  sich  desto  mehr,  je  älter  die  Oberfläche 
wurde,  and  diese  Verminderung  dauerte  nicht  nur  Stunden, 
sondern  Tage  lang  fort.  Eine  andere  Erscheinung  läfst  diese 
Veränderung  der  Oberfläche  ebenfalls  erkennen.  Ein  Oeltropfen 
verbreitet  sich  auf  einer  frischen  Oberfläche  sehr  rasch ,  und 
sogleich  ist  das  irisirende  Farbenspiel  auf  der  ganzen  Oberfläche 
wahrzunehmen ,  während  diese  Erscheinung  nur  sehr  langsam 
eintritt,  wenn  das  Wasser  Stunden  oder  Tage  lang  unbewegt 
dagestanden,  wenn  auch  durch  eine  Glasplatte  vollkommen  gegen 
Staub  geschützt 

Die  Beobachtungen  ergaben  bei  Benutzung  von  Hessing- 
«cheiben  : 

i)  bei  destillirtem  Wasser 

h  h'      h^  berechnet    m  berechnet 

bei  frischer  Oberfläche  1,77  2,38  2,34  1,179 

nach  zwei  Stunden  1,71  2,29  2,28  1,174 

2}  bei  Brunnenwasser  1,58  2,155  2,15  1,06 

nach  einer  Stunde  1,53  2,065  2,10  l,Oa 

Um  die  gröfste  Erhebung  bei  ganz  frischer  Oberfläche  zu 
erhalten,  genügte  es  nicht,  frisches  Wasser  zuzugiefsen,  indem 
die  Theile,  wek^he  vorher  die  Oberfläche  bildeten,  wahrscheinlicb 
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jedesmal  wieder  herauftraten,  sondern  man  mufste  die  oberste 
Wasserschichte  mehrmals  mit  Löschpapier  wegnehmen.  Man 
erhielt  auf  dieseqi  Wege  nach  und  nach  bei  destillirtem  Wasser 


h 

m 

bei  BrnnaatwiMer    h 

m 

1,61 

1,08 

1,69 

1,13 

1,77 

1,18 

1,85 

1,23 

2,00 

1,32 

1,95 

1,29 

2,14 

1,42 

2,02 

1,33 

2,18 

1,44 

2,00 

1,38 

2,24 

1,48 

2,17 

1,41 

2,24 

1,4a 

2,17 

1,43 

2,27 

1,50 

2,18 
2,20 
2,23 

1,44 
1,45 
1,48. 

Was  die  Hebung  oder  Senkung 

von  Flüssigkeiten  in  engen 

cylindrischen  1 

Röhren  belriflt,  so 

gieb 

t  Poisson 

folgende  Formel 

för  den  Zusammenhang 

der  Weite  2a  der  Röhre  und  der  Er- 

bebung  b  in  der  Röhrenaxe  : 

- 

h 

_  2in 

a 

a» 

rXntr  &  < 

-^ 

a  3  ^  6m   ^^^  *        ^' 

wo  m  die  schon  mehrfach  gebrauchte  Constante  ist  Hagen 
entwickelt  zu  dem  gleichen  Zweck  und  unter  der  Voraussetzung, 
dafs  die  Oberfläche  die  eines  Umdrehungsellipsoides  sey,  die 
Nüherungsforniel  : 

ah  a*  7  a^ 

"— T  ~  4  "*■  m 

Obschon  die  Messung  der  Erhebung  in  einer  Capillarröhre 
weit  weniger  scharf  auszuführen  ist^  als  in  den  bereits  betrach- 
teten Fällen,  so  kommen  doch  die  Ungenauigkeiten  der  Messung 
gar  nicht  in  Betracht  gegen  die  Unregelmäfsigkeit ,  womit  die 
Erscheinung  selbst  in  diesem  Falle  auftritt  und  die  sich  nicht 
selten  auf  eine  ganze  Linie  belauft ,  und  durch  einen  Mangel  an 
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Beweglichkeit  der  Säule,  sowie  durch  die  Veränderung  der  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche  hervorgebracht  wird. 

Die  Messung  der  Röhrenweilen  geschah  durch  Wiegen  eines 
Oiiocksilberfadens,  der  eine  bestimmte  Länge  einnahm,  die  Mes- 
sung der  Erhebung  an  einem  seitwärts  aufgestellten  Mafsstabo, 
iler  unten  mit  einer  Stahlspitze  den  Plüssigkeitshorizont  berührte. 
Man  erhielt  die  folgenden  Werllie  : 


Roh  e      a 

h  im  Mittel 

m  nach  Poiis. 

m'  nach  Hagen 

B      0,336 

8,50 

1,447 

1,455 

C      0,413 

6,87 

i,445. 

1,458 

D      0,546 

5,17 

1,45) 

1,478 

E     0,647 

4,28 

1,450 

1,473 

F      0,751 

3,72 

1,483 

1,512 

G     0,765 

3,59 

1,462 

1,494. 

Der  mittlere  Werlh  von  m  nach  der  Formel  von  Poisson 

ist  1,458,  wie  ihn  auch  die   Beobachtungen   zwischen  parallelen 

Scheiben  gegeben  halten.  —  Wie  oben  angegeben  wurde,  wird 

die  Festigkeit,   womit    1  pariser  Linie  einer   Wasseroberflache 

dem  Zerreifsen  widersteht,  ausgedruckt  durch  : 

m 

^  ■"   K' 

wo  m  die  obige  Constante,  K  das  Gewicht  einer  Kubiklinie 
Wasser  bedeutet;  legt  man  den  Werth  von  m,  wie  er  bei  fri- 
scher Oberfläche  und  bei  8^  Reaumur  gefunden  wird,  zu  Grunde, 
»o  findet  man  T  =  0,27  Gran ;  bei  weniger  frischer  Oberfläche 
ist  die  Festigkeit  geringer  und  sie  sinkt  bis  auf  T  =  0,16  Gran. 
Hagen  prüfte  dieses  Resultat  an  langsam  abfallenden  Was« 
sertropfen.  Die  Oberfläche,  die  hierbei  zerrissen  wird,  läfst  sich 
mit  grofser  Annäherung  bestimmen.  Das  Gewicht  des  Tropfens 
ist  die  Kraft,  weiche  das  Zerreifsen  bewirkt.  —  Hagen  liefs 
die  Tropfen  von  messingenen  R('>hren  oder  kreisförmigen  Scheib- 
chen abfallen,  die  an  der  Oeffnimg  eines  Halses  befestigt  waren, 
so  dafs  man  den  Zuflufs  des  Wassers  willkürlich  verstärken  oder 
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schwächen  konnte.  Mit  jeder  Scheibe  wurden  drei  Versoclie 
gemacht,  in  welchen  die  Tropfen  im  Zwischenraum  1}  von 
1,5  Sekunden,  2}  von  einer  Sekunde,  3)  von  Vs  Sekunden  ab- 
fielen. Der  Tropfen  bestand  vor  demAbreifsen  aus  einer  Halb- 
kugel und  einem  Cylinder,  und  der  Durchmesser  des  Cylinders 
stimmte,  so  weit  man  es  beurtheQen  konnte,  mit  dem  der  Scheibe 
oder  der  Röhre  uberein. 

Die  Tropfen  wurden  zu  50  —  100  in  einer  sehr  dünnen 
gläsernen  Schale  aufgefangen  und  gewogen.  Die  Gewichte  der 
Tropfen  waren 


DurchincMer         1.           2. 

3. 

Röhre      A        0,62 

0,406     0,413 

0,422 

Scheibe     B        0,88 

0,569    0,577 

0,585 

C        i,20 

0,731     0,745 

0,760 

D        1,70 

1,000    1,018 

1,025 

E        2,42 

1,227    1,261 

1,333 

und  hieraus  die  Festi(;keit  nach  der  Formel  : 

T  = 

G 
"    2  r  5T 

1. 

2.              3. 

A  0,208 

0,212        0,217 

B    0,206 

0,209        0,212 

C  0,194 

0,198        0,202 

D   0,187 

0,191        0,192 

E    0,182 

.0,188        0,198. 

Die  för  T  gefundenen  Werthe  liegen  sämmtUcb  zwisdien 
den  aus  der  ersten  Bestimmungsart  gefundenen  Grenzen;  allein 
die  Werthe  in  der  vorstehenden  Tabelle  zeigen  so  regelmälsige 
Abweichung  voneinander,  da£$  eine  constante  Fehlerquelle  zu 
vermuthen  war.  Hagen  glaubt  diefs  darin  gefunden  zu  haben, 
dafs  jedesmal  beim  Abreifsen  ein  gewisser  Theil  des  Tropfens 
zurückbleibt,  und  nach  einer  defshalb  angebrachten  Correclion 
berechnet  sich  aus  den  Versuchen  der  Werth  T  =:  0,20254. 
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T.  Donny,  Cohäsion  von  Flüssigkeiten  und  ihre 
Adhärenz  an  feste  Körper*}. 

Als  Donny  die  sehr  schwachen  Spannangen,  die  im  Vacuum 
der  von  ihm  verfertigten  Luftpumpe  noch  zurückbleiben,  mit  einem 
Schwefelsäuremanometer  zu  messen  gedachte,  fand  er  zu  seiner 
Verwunderung,  dafs,  nachdem  die  Schwefelsäure  des  Manometers 
vollständig  von  absorbirter  Luft  befreit  und  in  der  Luftpumpe 
fast  völliges  Vacuum  hergestellt  war,  dennoch  die  Schwefelsäure 
im  verschlossenen  Schenkel  des  Manometers  nicht  sank,  sondern 
eine  Säule  von  etwa  133  Miilim.  Höhe  ohne  Gegengewicht 
schweben  blieb. 

Da  jede  andere  Ursache  ausgeschlossen  war,  so  konnte 
iUese  Erscheinung  nur  der  Adhärenz  der  Schwefelsäure  an  die 
Röhre  und  der  Cohasion  derselben  in  ihrem  Innern  zugeschrieben 
werden.  —  Durch  die  bekannten  Versuche  über  die  Cohasion 
\on  Flüssigkeiten,  bei  welchen  eine  ebene  und  benetzte  Platte 
vom  Spiegel  der  Flüssigkeit  durch  an  einer  Wage  aufgelegte 
Gegengewichte  abgerissen  werden,  konnten  die  wahren  Werthe 
des  Zusammenhangs  der  Flüssigkeiten  nicht  gemessen  werden, 
es  mufsten  sich  vielmehr  viel  zu  geringe  Werthe  ergeben. 
Donny  überzeugte  sich  hiervon,  indem  er  eine  Glasplatte  durch 
drei  Stellschrauben  vollkommen  horizontal  richtete,  dann  mit 
Wasser  in  Berührung  brachte,  dessen  Spiegel  durch  eine  Stell- 
schraube, welche  auf  das  Gefäfs  wirkte,  allmälig  von  der  Platte 
entfernt  werden  konnte.  Donny  bemerkte,  wie  die  Berührungs- 
fläche zwischen  Glas  und  Wasser  sich  immer  mehr  nach  Innen 
zusammenzog ,   bis  sie  kurz  vor  dem  Abreifsen  auf  einen  ganz 


*3  Poggr.  Annal.  Bd.  IJLVH  S.  "562   und  Annal.   de  Chim.  ei  de  Phys. 
Fevrier  1846. 
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kleinen  Raum  zusainmengeschwunden  war.  Donny  bediente 
sich  nun  eines  Schwefeisauremanouieters,  worin  der  flöhenunter- 
sehied  der  Saure  im  geschlossenen  und  offenen  Schenkel  1,255 
Meter  betrug.  Die  Luftblasen,  welche  sich  anfangs  beim  Eva- 
cuiren  aus  der  Säure  absonderten,  wurden  durch  Umkehren  des 
Manometers  herausgelassen;  und  nachdem  die  Säure  vollständig 
tuftfrei  geworden  und  der  Druck  nach  dem  Evacuiren  höchstens 
noch  eine  Säule  des  Säuremanometers  von  5  Miliim.  betrug, 
blieb  dessenungeachtet  die  ganze  Säule  von  1255  Miliim.  im 
Hunometer  hängen. 

Eine  gröfsere  Luftblase  verursacht  ein  augenblickliches 
Sinken  der  Säule  ^  weil  nur  die  Reibung  der  unter  der  Blase 
befindlichen  Säule  an  der  übrigen  Flüssigkeit,  sowie  Capillar- 
Wirkung  dem  Sinken  entgegenstehen  könnte.  Letztere  kann  sich 
aber  nur  dann  äufsern,  wenn  die  Luftblase  klein  genug  und  die 
Capillnrhöhe  noch'  nicht  überschritten  ist. 

Zwei  gleiche  Glasröhren,  jede  von  1  Meter  Länge,  wurden 
zum  Theil  mit  Wasser  gefüllt  und  an  beiden  Enden  geschlossen. 
In  der  einen  Röhre  war  der  Raum,   den  das  Wasser  frei  liefs, 
mit  Luft  gefällt  und  das  Wasser  lufthaltig;   das  Wasser   in  der 
anderen  Röhre  war,   ehe  diese  geschlossen   wurde,   sorgftlltig 
ausgekocht  und   alle  Luft  entfernt  worden , .  so  dafs  der  letz- 
tere Apparat  einen   Wasserhammer   darstellte.    —    Ein   leiser 
Schlag  auf  die  lufthaltige  Röhre   trennte  die  Wassersäule,    die 
dann   wieder    mit    einem   starken    Geräusch    zusammenschlug, 
welches  deutlich  anzeigte,  dafs  ein  leerer  Raum  entstanden  WHr. 
Das  Wasser  in   der   luftfreien  Röhre  konnte  auch  durch  sehr 
starke  Schläge  nicht  getrennt  werden.   —   Die  zu  den  Stöfsen 
angewendete  Kraft  war  daher  einerseits  gröfser ,   als  der  Druck 
einer  Atmosphäre,  denn  dieser  mufste  überwunden  werden,  wenn 
die  Wassersäule  sich  trennen  sollte,  andererseits  aber  war  jene 
Kraft  kleiner,   als  der  Zusammenhang  des  iuftfieien    Wassers, 
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denn  dieser  ward  nicht  überwunden.  Dieser  Ziisamincnhangf  ist 
also  gröfser  als  der  Druck  einer  Atmosphäre. 

Man  weifs,  dafs  gewöhnliches  luflhalli^^es  Wasser  bei  100® 
oder  bei  einer  wenißf  höheren  Temperatur  siedet,  wo  dann  mit 
der  Dampfbildunqf  die  Cohäsion  der  Flüssigkeit  an  vielen  Punkten 
unterbrochen  wird.  Um  zu  untersuchen,  in  wie  weit  ganz  luft- 
freies Wasser,  in  welchem  der  Zusammenhang  weit  stärker  ist, 
der  Einwirkung  der  Hitze  widerstehen  könne,  bediente  sich 
Donny  einer  Wförmig  gekrümmten  Bohre,  deren  aus  den  bei« 
den  ersten  Schenkeln  bestehende  Krümmung  übrigens  bedeutend 
kürzer  war,  als  die  zweite. !  Die  beiden  kurzen  und  der  daran- 
ßtofsende  längere  Schenkel  waren  mit  vollständig  luftfreiem 
Wasser  gefällt;  der  Apparat  ist  am  Ende  des  längeren  Schenkels 
in  eine  Kugel  erweitert  und  beiderseits  geschlossen.  Wurde  das 
Wasser  in  den  beiden  kürzeren  Schenkeln  erwärmt,  so  konnte 
sich  die /höhere  Temperatur  nicht  durch  Strömung  zu  der  Flüs« 
sigkeit  im  Uhngeren  Schenkel  verbreiten,  die  Dampfspannung 
iler  Kugel  entsprach  also  fortwährend  der  Temperatur  der  um- 
gebenden Luft. 

Die  kürzeren  Schenkel  wurden  nun  nacheinander  in  vier 
Chlorcalciumlösungen  getaucht,  die  auf  ihren  Siedetemperaturen 
▼on  tt3<>,  121<^,  i28^  und  132^  erhalten  wurden.  Erst  zeigte 
sich  nicht  die  geringste  Spur  von  Sieden  in  dem  luflfreien  Was- 
ser und  erst,  nachdem  die  Temperatur  der  letzten  Lösung,  die 
sich  durch  Verdampfung  rasch  concentrirte,  auf  138^  C.  gestiegen 
war,  verwandelte  sich  das  Wasser  augenblicklich  in  Dampf  und 
trieb  die  übrige  Flüssigkeit  mit  grofser  Gewalt  in  die  Kugel.  — 
Man  kann  annehmen,  dafs  noch  bei  135<^  C.  die  Cohäsion  der  Flüs- 
sigkeit der  Einwirkung  der  Wärme  widerstand,  und  da  bei 
dieser  Temperatur  gewöhnliches  Wasser  selbst  noch  unter  dem 
Druck  von  drei  Atmosphären  siedet,  so  mufs  man  schliefsen, 
dafs  der^Zusunimenhang  des  iuftfreien  Wassers  noch  stärker  ist, 
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ab  d^  Druck  von  drei  Atmosphären  oder  einer  Wassersäule 
von  30  Meter  Höhe. 

Um  jeden  Zweifel  darüber  zu  beseitigen,  dafs  etwa  die  Form 
des  Geftfses  von  Binflufs  auf  das  oben  angeführte  Resultat  hätte 
seyn  können,  t)rachte  Donny  in  einen  ganz  ähnlichen  Apparat, 
bei  welchem  nur  der  letzte  der  beiden  längeren  Schenkel  noch 
bedeutend  erhöht  und  oben  offen  war,  lufthaltiges  Wasser,  dessen 
Dämpfe  durch  in  den  längeren  Schenkel  aufgegossenes  Queck- 
silber beliebigen  Druckkräften  ausgesetzt  werden  konnte.  Es 
wurden  nach  und  nach  die  Druckkräfte  von  1,5,  von  2,  2,5 
und  3  Atmosphären  gegeben  und  die  kürzeren  Schenkel  entspre- 
chend in  die  Bäder  von  113^  121«,  128^  und  135<»  gebracht. 
Nach  einer  halben  Minute  schon  trat  jedesmal  das  Sieden  ein. 

Das  Äufstofsen  siedender  Flüssigkeiten  ist  hiernach  zu  be- 
trachten als  eine  plötzliche,  stellenweise  Ueberwindung  der  Cohä- 
sion der  Flüssigkeit,  verbunden  mit  reichlicher  Dampfbildung. 
Anfangs  siedet  eine  Flüssigkeit  ruhig,  bis  der  gröfste  Theil  der 
Luft,  den  sie  aufgelöst  enthiell,  durch  die  Hitze  ausgetrieben  ist 
Hierauf  erhöht  sich  die  Temperatur  in  Folge  des  gesteigerten 
Zusanunenhangs  an  einzelnen  Stellen,  bis  dieser  aufgehoben 
wird ,  dann  sinkt  die  Temperatur  auf  100^  herab ,  indem  der 
ganze  Wänneüberschufs  zu  Dampfbildung  verwendet  wird.  — 
Donny  hält  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dafs  viele  E^xplosiooen 
von  Dampfkesseln  auf  einer  plötzlichen  Zerreifsung  der  Wasser- 
anasse  und  darauf  allzureichlich  eintretender  Dampfentwickelung 
beruhen  und  schlägt  vor,  die  Gefahr  dadurch  zu  beseitigen,  dafs 
man  das  Wasser  stets  mit  Luft  gesättigt  erhält  —  Bin  Wasser* 
hammer  wurde  an  seinem  oberen  Theile  in  eine  lange  feine 
Spitze  ausgezogen,  diese  geöffnet  und  einige  Centimeter  unter 
einen  Oo^ksüberspiegel  gebracht,  darauf  das  Wasser  erhitzt. 
Es  erfolgten  unter  diesen  Umständen,  unter  welchen  der  schwache 
Quecksilberverschluis  wie  ein  Sicherbeilsventil  am  Dampfkessel 
wirkte,   eine  Reihe   von   immer  heftiger  werdenden  Aufstöfsen^ 
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bis  endlich  eine  vollständige  Explosion  den  Apparat  zertrum« 
inerte.  —  Auch  das  Zerplatzen  offener  Abdampfkessel  konnte 
auf  diese  Weise  nachgeahmt  werden.  Ein  Wasserhammer,  der 
so  vollständig  wie  möglich  von  Luft  beireit  worden,  wurde  einige 
Minuten  in  siedendes  Wasser  getaucht,  damit  sein  leerer  Theil 
sich  mit  Dampf  von  gleicher  Spannung  mit  der  äufseren  Luß 
füllte.  Alsdann  wurde  die  Röhre  durchschnitten  und  der  untere 
Theil  in  einer  Weingeistlampe  rasch  erhitzt.  Nach  einigen  Se- 
kunden erfolgte  eine  heftige  Explosion. 

Donny  schliefst  aus  allem  diesem  :  1)  dafs  der  Zusam- 
menhang der  Flüssigkeiten  keineswegs  so  klein  sey,  wie  man 
seither  angenommen  und  wie  die  oben  besclnriebenen  Platten- 
versuche zu  ergeben  scheinen; 

2)  dafs  der  Siedepunkt  nicht  als  der  Wärmegrad  definirt 
werden  könne,  bei  welchem  die  Spannung  der  Dämpfe  dem 
äufseren  Druck  gleich  werde;  dafs  das  Sieden  bei  dieser  Tem- 
peratur nur  an  den  Punkten  erfolge^  wo  der  Zusammenhang  der 
Flüssigkeit  bereits  durch  dazwischen  gelagerte  Luft  auf  eine  un- 
naerkliche  Gröfse  herabgebracht  sey ,  dafs  von  solchen  Punkten 
das  Sieden  stets  ausgehe,  indem  hier  eine  rasche  Verdampfung, 
wie  an  freier  OberflUche  eintrete,  und  die  entwickelten  Dampf- 
ströme von  hieraus  die  Flüssigkeit  durchstreichen.  In  dem 
Mafs,  als  man  eine  Flüssigkeit  von  den  darin  enthaltenen  Gasen 
befreie,  werde  das  Sieden  immer  schwieriger,  es  trete  bei  immer 
höherer  Temperatur  ein^  es  lasse  sich  jetzt  noch  nicht  bestimmen, 
was  eintreten  würde,  wenn  man  die  Flüssigkeit  in  den  Zustand 
vollkommener  Reinheit  versetzen  könne. 
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Ueber  Endosmose  onter  Einwirkmig  des    electrischen 

Stromes  *}. 


Wenn  zwei  Flössigkeilen,  die  sich  chemisch  anziehen,  durch 
eine  ^öfsere  Scheidewand  getrennt  sind,  die  von  ihnen  in  ver- 
schiedenem Grade  benelzt  wird,  so  fliefsen  zwar  beide,  indem 
sie  die  poröse  Scheidewand  durchdringen,  zu  einander  über, 
jedoch  so,  dafs  auf  der  Seite  derjenigen  Flüssigkeit,  welche  die 
Scheidewand  t)esser  benetzt,  die  Masse  überhaupt  sich  vennindert, 
dagegen  auf  der  andern  sich  vennchrU  —  Weingeist  und  Wasser, 
wenn  sie  durch  thierische  Blase  getraint  sind,  zeigen  diese  Er- 
scheinung in  besonders  hohem  Grade. 

Taucht  man  in  zwei  Flüssigkeiten,  die  durch  Blase,  Pergament 
oder  unglasirtes  Porcellan  geschieden  sind,  die  Polenden  einer 
galvanischen  Kette,  so  bemerkt  man  die  oben  beschriebene  £ii- 
dosmose  auch  dann ,  wenn  beide  Flüssigkeiten  keine  chemische 
Anziehung  auf  einander  äufsern.  Ja  es  kann,  wie  Porrett  im 
Jahr  1816  beobachtet  hat,  der  Flussigkeitssirom ,  welcher  mit 
dem  electrischen  Strome  geht,  dem  Laufe  der  gewöhnlichen 
Endosmose  gerade  entgegengesetzt  seyn ,  so  dafs  die  letztere 
durch  die  electrische  Endosmose  ganz  aufgehoben  oder  ver« 
deckt  wird. 

Um  die  näheren  Umstände  dieser  Erscheinungen  auszuniit- 
teln,  hat  Napier  eine  Reihe'  von  Versuchen  angestellt,  deren 
einige  hier  mitgetheilt  werden  sollen. 

Im  Allgemeinen  folgt  die  Endosmose  dem  positiven  Strome, 
d.  h.  die  Flüssigkeit  geht  aus  der  Zelle,  in  welche  der  positive  Pol 
taucht,  in  diejenige  des  negativen  Polendes  über,  weit  seltener 
findet  eine  Endosmose  in  umgekehrter  Richtung  Statt    Es  besteht 


*)  Papier,  im  Philoa.  Magaz.  Juli  1846  p.  10, 
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die  Endosmose  thoils  in  einem  Ueberströmen  von  Wasser,  und 
durdi  diese  Art  der  Endosmose  wird  hauptsächlich  das  Volum 
in  der  einen  Zeile  vermehrt^  in  der  andern  vermindert,  theils  in 
einem  Ueber^an^  von  Salzen  und  Säuren;  ein  solches  kann  Statt- 
finden bis  zur  vollständigen  Erschöphing  der  einen  Zelle  an 
Salz  oder  Säure,  ohne  dafs  eine  merldiche  Volumveränderung 
damit  verbunden  wäre.  Napier  nennt  die  erste  Art  der  En* 
dosmose  vorzugsweise  die  mefsbare. 

In  20  Unzen  Wasser  wurden  500  Gran  Kupfervitriol  auf- 
gelöst, welche  127  Gran  metallisches  Kupfer  entluelten,  und  damit 
die  positive  Zelle  gefüllt,  eine  gleiche  Lösung  ward  in  die 
negative  Zelle  gebracht  und  in  beiden  Zellen  tauchten  die  vor- 
hergewogenen Kupfereiectroden  einer  WoUaston'schen  Batterie  von 
9  Paaren.  In  64  Stunden  war  die  negative  Zelle  vollständig 
von  Kupfervitriol  frei;  die  positive  Bleclrode  hatte  257  Gran 
verloren,  die  negative  250  Gran  gewonnen ;  die  positive  Lösung 
hatte  dem  Mafse  nach  6  Unzen  verloren,  die  negative  4  Unzen 
gewonnen.  Die  positive  Lösung  gab  abgedampft  und  krystal- 
lisirt  905  Gran  Kupfervitriol;  die  fehlenden  95  Gran  waren  in 
die  poröse  Wand  eingedrungen.  Da  an  der  negativen  sich  fast 
doppelt  so  viel  Kupfer  absetzte,  als  vorher  in  der  Flüssigkeit 
der  negativen  Zelle  vorhanden  war,  so  war  eine  gleiche  Quantität 
aus  einer  Zelle  in  die  andere  übergeführt  worden. 

Um  zu  entscheiden,  ob  diese  Ueberführung  als  Endosmose, 
oder  als  ein  Eflect  der  Elektrolyse  zu  betrachten  sey,  ward  die 
negative  Zelle  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kaustischem 
Kali,  die  positive  mit  Kupfervitriollösung  gefällt.  Es  entwickelte 
sich  Gas  an  der  negativen  Electrode,  und  in  kurzer  Zeit  war 
die  poröse  Scheidewand  den  Eiectroden  gegenüber  dergestalt 
mit  Kupferoxyd  beschlagen ,  dafs ,  wenn  der  electrische  Strom 
seinen  Portgang  nehmen  sollte,  eine  kräftigere  Ballerie  ange- 
wendet werden  mufste.  Nach  zwölf  Stunden  ward  das  Kupfer- 
oxyd an  der  Scheidewand  und   dem  Boden  der  positiven  Zelle 


148     üeber  Endosmose  unier  Einwirkung  des  elecünschen 

Zelle  sorgfiihigf  gfesammelt,  gewaschen  ond  gfelrocknel ,  es  wo(f 
7^  Graa.  Das  Kali  der  negativen  Zeile  ward  mit  Salzsäure 
gesittigt,  dann  Chlorbarium  zugesetzt;  es  fielen  26  Gran  schwe* 
felsaorer  Baryt  nieder,  welche  9  Gran  Scbwefelsiore  entsprachen. 
Das  Kupfer  war  demnach  von  der  positiven  in  die  negative 
Zelle  als  schwefelsaures  Kupfer  übergegangen^  also  nicht  durch 
Electrolyse. 

Zunächst  wurden  nun  zwei  Salze  von  der  Art  angewendet, 
dafs,  wenn  das  der  positiven  Zelle  in  die  negative  durch  Endos- 
mose überginge,  es  aufgelöst  bliebe,  dagegen  bei  electrolytischem 
Uebergang  die  Basis  als  unlösliches  Oxyd   niederfallen  mufste. 

Die  negative  Zelle  ward  demgemäfs  mit  einer  Lösung  von 
kaustischem  Kali,  die  positive  mit  Kupfercyanid  und  Cyankaliom, 
letzteres  im  Ueberschusse,  gefüllt  Wahrend  acht  Stunden  ent* 
wickelte  sich  Gas  an  der  negativen  Elektrode,  ohne  dafs  sich 
Kupferoxyd  gebildet  hatte.  Die  Lösung  der  negativen  Zelle 
enthielt  Kupfercyanid  und  Cyankalium.  Das  erstere  gab  7,5  Gran 
metallisches  Kupfer;  Kupfer-  und  Kalisalz  waren  also  durch  En- 
dosmose  übergeTdbrt  worden.  Die  Doppelcyanide  von  Kalium 
und  Silber,  Kalium  und  Gold  gaben  die  gleichen  Resultata 

Es  wurde  an  die  Stelle  des  kaustischen  Kalis  Salpetersaare 
in  die  negative  Zelle  gefüllt,  während  die  positive  nacheinander 
die  erwähnten  Doppelcyanide  enthielt.  Die  Resultate  mufsten 
sich  hier  umkehren,  Niederschlag  im  Fall  der  Endosmose^  Lösung 
im  Falle  der  Electrolyse. 

Bei  jedem  Versuche  beschlug  sich  die  Zellenwand  gegen- 
über der  negativen  Elektrode  mit  dem  Cyanide  des  Metalls,  wel- 
ches sich  anhäufte  und  auf  den  Boden  der  Zelle  fiel.  Die  Säure 
der  negativen  Zelle  schmeckte  am  Ende  des  Versuchs  slark  nach 
Blausäure  und  enthielt  viel  salpetersanres  Kali;  also  auch  in 
diesem  Falle  fand  nur  Endosmose  Statt. 

Der  nächste  Versuch  hatte  den  Zweck ,  zu  bestimroen,  ob 
•in  Theil  des  Kalis  aus  dem  Kaiigalz  dnrch  Electrolyse  über- 
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gefuhrt  worden  sey.  Es  wurden  zwei  poröse  Gefiifse,  das  eine 
mit  Cyankaliuin,  das  andere  mit  verdünnter  Salpetersaure  geiüllt 
und  beide  in  ein  Glasgefärs  gesetzt ,  welches  eine  Lösung  von 
saipetersaurem  Silber  enthielt.  Die  positive  Elektrode  tauchte  in 
das  Cyankatium,  die  negative  in  die  Salpetersäure.  Das  Cyan« 
kalium,  welches  aus  der  positiven  Zelle  in  die  Süberlösung  in 
dem  Glasgefäfse  überging,  ward  zersetzt,  es  bildete  sich  Cyan- 
siiber  und  Salpeter.  Nach  zwölf  Stunden  ward  das  gebildete 
Cyansilber  gesammelt,  ausgewaschen  und  getrocknet,  es  wog 
65,6  Gran.  Die  übrige  Silberlösung  ward  mit  Salzsäure  gefällt 
und  di9  abfiitrirte  Flüssigkeit  eingedampft;  man  erhielt  28  Gran 
Salpeter,  4  Gran  weniger,  als  dem  erhaltenen -Cyansilber  ent- 
sprach. Indessen  enthielt  die  Salpetersäure  in  der  negativen' 
Zelle  auch  etwas  Salpeter  und  Silber. 

4 

Aus  diesen  und  ähnlichen  Versuchen  zieht  Napier  den 
aligemeinen  Schlufs,  dafs  keine  Basis  eines  Eleclrolyten  durch 
electrische  Zersetzung  ubergerührt  wird,  dafs  vielmehr  die  Sähe 
durch  Endosmose  übergehen  und  dafs  die  Stärke  der  Endosmose 
mit  der  besonderen  Beschaffenheit  der  porösen  Scheidewand, 
der  Starke  des  eleotrischeri  Stromes  etc.  wechselt. 

Die  folgenden  Versuche  zeigen,  dafs  Säuren^  insbesondere 
Salzsäure,  weit  weniger  der  Bndosniose  unterliegen,  als  Lösungen 
von  Salzen.  960  Gran  Kupfervitriol  in  20  Unzen  Wasser  ge<- 
löst,  fällten  die  negative  Zelle,  während  die  positive  eine  ver- 
dünnte Salzsaurelösung  enthielt.  Eine  Batterie  von  zwölf  Paaren 
blieb  24  Stunden  in  Wirkung,  und  man  fand  dann,  dafs  die 
negative  Electrode  178  Gran  schwerer  geworden,  und  es  fanden 
sich  noch  463  Gran  Kupfervitriol  in  der  negativen  Zelle,  so 
dafs  also  172  Gran  übergeführt  worden  waren.  Salpetersaures 
Silber  gab  in  der  Lösung  nur  eine  aufserst  schwache  Trübung. 
Diese  Lösung  hatte  dem  Mafs  nach  um  2Vs  Unzen  zugenonuKieB. 

Während  in  allen  bis  jetzt  beschriebenen  Versuchen  Elec- 
Irolyse  und  Endosmose  vereinigt  vorkam,  bieten  die  folgenden 
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ein  fast  ausschliefsliches  Auftreten  der  Endosmose  dar.  Ein 
poröses  Gefäfs  mit  destllltrtem  Wasser  gePüllt,  diente  als  nega- 
tive Zelle,  ein  zweites,  mit  verdünnter  Salzsiure  geRillt,  als  posi- 
tive Zelle,  beide  wurden  in  ein  Glasgefäfs  gestellt,  welches 
eine  abgemessene  Menge  destillirten  Wassers  enthielt  und  ein 
Strom  von  neun  Paaren  wirkte  16  Stunden  lang  durch  Plattn- 
electroden.  Nur  gegen  das  Ende  zeigte  sich  eine  schwache 
Gasentwickelung.  Die  positive  Zelle  halte  V«  Unze  verloren, 
das  Wasser  im  Glasgefäfs  war  schwach  sauer  und  hatte  dem 
Mafs  nach  IV«  Unzen  verloren^  die  negative  Zelle  hatte  IV« 
Unzen  gewonnen  und  zeigte  nicht  ^\^  geringste  Spur  von  Säure. 
—  Als  in  einem  anderen  Versuche  die  positive  und  negative 
Zelle  mit  einander  vertauscht  wurden ,  trat  Endosmose  nur  zwi* 
sehen  den  Wasserzellen  ein,  die  der  Säurelösong  in  der  nega- 
tiven Zelle  blieb  ungeandert 

Um  den  Einflufs  der  Stfirke  der  Batterie  zu  prüfen,  dienten 
die  folgenden  Versuche.  Beide  Zellen  enthielten  100  Gran 
Kupfervitriol  in  3  Unzen  Wasser  gelöst,  tauchten  in  dieselbe 
Kupferelectroden ,  und  der  Versuch  wurde  so  lange  fortgesetzt, 
bis  die  negative  Zelle  vollkommen  erschöpft  war.  Es  er- 
gab sich  : 

Anzahl  der    Dauer  in    Zanahme  d«  negat  Uebergefiilirtefl  Zun.  d.negat 
Paare        Stunden  Electrode.  Sals.       Lösung  im  Volum. 

Gran. 

29 
32 
35,6 
39 

In  einer  zweiten  Versuchsreihe   waren  beide  Zellen   mit 
destillirtem  Wasser  gefiillt,  und  es  wurden  Platinelectroden  an- 
gewendet; jeder  Versuch  dauerte  30  Stunden.     Es  ergab  sich 
eine  Zunahme  der  negativen  Zelle  an  Volum,  wie  folgt  : 
Anzahl  der  Paare  12      4      6         9 

Zunahme  an  Volum  in  Unzen    'A     %     Vs     iVt     iV«* 


1 

41 

2 

19 

4 

12 

6 

7 

Gran. 
8,5 

Unzen. 
1 

16 

V. 

27,5 

V. 

36 

%. 
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Napier  stellte  aufser  den  hier  initgetheilten  Versuchen  noch 
eine  grofse  Menge  anderer  an,  bei  welchen  er  stets  zwei  poröse 
Gefafse,  welche  als  positive  und  negative  Zelle  dienten,  in  ein 
mit  destillirteui  Wasser  gefülltes  Gefafs  eintauchte  und  die  bei- 
den Zellen  mit  Kupfervitriol,  Wasser,  Schwefelsaure,  Salpeter- 
säure oder  Cyanlialiuni  füllte.  Die  Gesanimlbeit  dieser  Versuche 
führte  zu  den  folgenden  Schlüssen  : 

1}  Der  Strom  der  positiven  Electricität^  welcher  durch  eine 
Flüssigkeit  gebt,  ist  immer  von  einem  Strome  der  Flüssigkeit 
selbst  begleitet. 

2)  Wenn  die  Flüssigkeit  ein,  Salz  oder  eine  Saure  enthält, 
welche  der  Zersetzung  unterliegt,  so  ist  der  Strom  der  Endos- 
mose vorzugsweise  oder  ganz  auf  das  Saiz^  oder  die  Säure 
beschränkt  und  die  Volumina  der  Flüssigkeiten  in  den  verschie- 
denen Zellen  andern  sich  dann  wenig. 

3)  Wenn  die  Electricilätsmenge,  welche  eine  Säule  liefert, 
so  grofs  ist,  dafs  sie  nicht  ganz  von  dem  Salz  oder  der  Säure 
geleitet  werden  kann,  so  nimmt  der  Ueberschufs,  welcher  durch 
das  Wasser  geht,  dieses  mW  und  die  Volumina  erleiden  merk- 
liche Aenderungen.  Ist  kein  Salz  oder  keine  Säure  in  der  FlÜ2^- 
sigkeit  enthalten,  so  tritt  der  letzterwähnte  Effect  allein  ein, 
daher  ist  die  Endesmose  in  reinem  Wasser  am  stärksten,  selbst 
bei  Strömen,  die  eine  fast  unmerkliche  zersetzende  Kraft  äufsern. 


Ueber  Spannkraft  und  Dichte  von  Dämpfen. 


1)  Holtzmann  hat  in  einer  besonderen  Schrift  eine  theo- 
retische Ableitung  der  Formel  gegeben,  welche  Roche  früher 
fiir  den  Zusammenhang  der  Spannkräfte  des  Wasserdampfes  mit 
der  Temperatur  aufstellte  und  hat  die  Constanten  neu  bestimn>t. 
Das  Resultat  : 
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wurde  bereits  in  einem  früheren  Berichte*)  mitgetheill.  Rep[- 
nault  bestreitet  die  Anwendbarkeit  dieser  Formel,  die  übrigens 
seine  Versuche,  sowie  die  von  Magnus,  sehr  gut  wiedergiebl, 
aus  zwei  Gründen.  Einmal  werde  nach  derselben  für  t  =s  — 
336,^22  die  Spannkraft  Null  und  für  noch  tiefer  gelegene  Tem- 
peraturen gebe  die  Formel  negative  Spannkräfte,  sodann  habe 
die  Curve  der  Spannkräfte,  die  jener  Formel  entspricht,  für  t=: 
1700®  einen  Wendepunkt  und  nähere  sich  von  da  an  einer 
Asymptote. 

Holtzmann  bemerkt  zu  diesen  Einwänden**),  dals  bei 
—  336,^22  eine  Grenze  der  Verdunstung  der  Wasserdämpfe 
angenommen  werden  müsse,  wie  eine  solche  nach  Faraday  für 
Quecksilber  wirklich  nachgewiesen  ist,  dafs  also  die  Formel 
über  diesen  Punkt  hinaus  nicht  anwendbar  sey.  Ebenso  sey  die 
Grenze  der  Anwendbarkeil  in  höheren  Temperaturen  durch  den 
Punkt  540®  gegeben,  weil  die  latente-  Wärme  sammi  der  fühU 
baren  immer  nur  540®  beträgt,  wenn  man  vom  Siedepunkt  an 
rechnet,  so  dafs  also  über  540®  von  Dämpfen  im  Maximum  der 
Spannkraft  nach  dem  jetzigen  Stande  unsers  Wissens  nicht  mehr 
die  Rede  seyn  kann. 

2)  Regnaul t,  dessen  Messungen  der  Spannkräfte  des 
Wasserdampfes  sich  durch  ihre  Uebereinstimmung  einerseits  mit 
den  Resultaten  des  Hrn.  Magnus,  andererseits  mit  den  Siede- 
punktsbestimmungen in  grofsen  Hohen^  welche  bereits  mitgetheiit 
wurden,  eine  hinreichende  Bestätigung  ihrer  Genauigkeit  ediaiten 
haben,  giebt  ***)  die  Einrichtung  eines  thermometrischen  Höhen- 
messers an,  der,  wie  er  glaubt,  wegen  seiner  leichten  Tragbarkeit, 


*)  Diese  Annal.  Bd.  LVI  S.  161. 
**)  Pogg*  ^Doat-  Bd.  LVII  S.  382. 
***j  Ebendaselbst  S.  387. 
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fär  den  Reisenden  in  schwierigem  Terrain  besondere  Vorzüge 
vor  dem  Barometer  liaben  und  ihm  gestatten  soll,  in  wenigen 
Minuten  sehr  genaue  Resultate  zu  liefern. 

Der  Apparat  besteht  aus  mehreren  Messingröhren ,  die  wie 
an  einem  Fernrohr  in  einander  geschoben  werden  können.  Die 
untere  dient  als  Kessel  und  hat  30  Millim.  Durchmesser.  Sie 
schraubt  sich  an  eine  weitere  Hölle,  an  welche  mittelst  eines 
Bajonettschlussels  eine  kleine  Weingeistlampe  befestigt  wird. 
Um  der  Luft  Zutritt  zur  Flamme  zu  gestatten,  sind  an  der  Hülle 
seitwärts  OeOnungen  angebracht,  die  zum  Theil  verschlossen 
werden  können,  wenn  der  Wind  zu  heftig  weht.  Die  Höhe 
des  Apparates  ist,  wenn  er  ganz  ausgezogen,  35  Centinieter,  ganz 
eingeschoben  15  Centinieter. 

Man  schüttet  in  den  kleinen  Kessel  etwa  40  Kubikcenti- 
meters  gewöhnlichen  Wassers  und  hängt  das  Thermometer  mit- 
telst eines  Korks  so  auf,  dafs  sein  Behälter  2  —  3  Centinieter 
über  dem  Wasser  schwebt  und  das  Ende  der  Quecksilbersäule 
während  des  Siedens  oben  aus  der  Messingröhre  hervorragt. 

Das  Thermometer  kann  eine  Skala  von  willkürlichen^  aber 
genau  kalibrirten  Abtheilungen  enthalten  und  dann  nach  einem 
Normalthermometer  graduirt  werden,  indem  die  Fehler  wegen 
verschiedener  Glasausdehnung  hier^  da  das  Thermometer  höch- 
stens zwischen  75^  und  100^  geht,  zu  keinen  merklichen  Irr- 
thümern  Veranlassung  geben  können. 

Die  folgende  Tafel  giebt  die  Barometerstände,  welche  den 
Siedepunkten  zwischen  85^  und  101^  in  Zwischenräumen  von 
Zebntelgraden  entsprechen  und  bei  den  thermömetrischen  Höhen- 
messungen gebraiicbt  werden. 
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i    I 


35.0  433.04 1 

1  434,75 

2  436,46 
6,3  438,17 

439  ,«9 


445,09 
445,84 
448,59 
450,34 
452,10 
453,87 
455.64 
457.42 
459,21 
461.00 
462,80 
164,6t> 
4f>G.41 
468.3^ 
470.04 
471.87 
473,70 
475,] 
477,38 
479,23 
481,06 
4^2,94 
„,,..  484,»l 

88.0  486,69 

88.1  488,57 

88.2  490.45 

83.3  492,34 

88.4  494,24 


85,8 
85,9 
8fi.O 


86,6 
86,7 

86J* 


87,3 

87,4 
87.5 
87,6 
87.7 
87,8 
87,9 


1511,60 
I  513.56 
V  515.53 
i  317,50 
519,48 
1,31521,46 
I  523,4: 
)  525,45 
I  527,4: 
!  529,46 
)  531,48 
I  533.50 
i  535.53 
>  537,57 
■  539,61 
541,66 
643.72 
545.1 
547,65 
54t».il2 
552.00 
545.09 
566,19 
55S,29 
560,39 
562,51 
564.63 
566.76 

56y,H; 

571,03 
573,18 
575,34 

577,50 
579,67 
581,84 
584,t 


588,41 
590,61 
592,82 
595,04 
i97,26 
i99,49 
601,72 
603,9'; 
606,22 
608,48 
610,74 
613,01 
615,29 
617^ 
619,87 
622,1 
624.4» 
626,79 
629,11 
631.44 
633,7^ 
«.12 
638,47 
640.ai 
643,1!' 
645,57 
647,9; 
650,34 
2,73 

6.57!54 
659,95 
662,3: 
664,60 
667,24 
669,69 
672.14 
674,6(1 
677,07 
679.5: 


97,0' 

97,1  684,'52 

97.2.687,02 
97.3  689,53 
97,4:692.04 

97,5]  694,56 
97,6 


699,61 
702.15 
704,70 
707,26 
709,8 
712,3 
714,97 
717,56 
720.15 
722,75 
725.35 
727,96 
7.30.58 
733,21 
735,^ 
738,50 
841,16 
743,83 
746,50 
740,18 


754,57  % 


2,63 
2,69 
2.70 
l2,7l 

762,73  i;'Ix 

765,46  ''•"* 

768,20 

77t, 95 

773,71 

776,48 

779,26 
luu,»,  782,04 
100,9  784,83, 
101,0  787,63 


2,74 
8,75 
2,7« 
2,77 
2,78 
2,78 
2,79 
2,80 


33  Condetisalionshygrometer   von  Belli*').     Im  Bande  Vi\ 
dieser   Aiinaltiii    S.    171    ist    ein    vuii    Re);nault    verbessertes 


•)  Ann.  de  Chim.  el  de  Phy«.  .3.  Ur.  T.  15.  pitg.  506. 
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Condensationsbygromeler  beschrieben  worden,  welches  sich  durch 
grofse  Empfindlichkeit  auszeichnet  Das  folgende  von  Belli 
angegebene  zeigt  den  hygrometrischen  Zustand  der  Luft  per-> 
manent,  nicht  für  einen  Augenblick  an,  ist  übrigens  nur  fitr 
standige  Beobachtungen  anwendbar. 

Eine  Eisern  Öhre,  innen  cylindrisch,  aufsen  sechsseitig  pris- 
matisch, ist  auf  drei  aneinanderstofsenden  Seitenflächen  gut  poliri 
und   der  Fufs,  in   welchen  das  Prisma  endigt,  ist  mit  vielen 
Furchen  versehen,  um  der  kalten  Flüssigkeit,  worein  er  getaucht 
wird,  eine  möglichst  grofse  Oberflache  darzubieten.  —  Der  Fufs 
reicht  in  ein   kupfernes  Gefüfs ,  allerseits  von  zolldicken  Kork* 
phlten  umgeben,   welche  ihrerseits   von  einer  zweiten  messin- 
genen Kapsel  eingeschlossen  sind.    Die  Eisenröhre,  durch  dicke 
Korklage   von  jeder  metallischen   Berührung  mit  den  Kapseln 
geschieden,    wird  durch    eine    Spitze  gestutzt,    welche    vom 
Boden  des  kupfernen  Geßifses  nach  einer  Vertiefung  im  Boden 
der  Eisenröhre  hinaufreicht.    Das  kupferne  Gefafs  wird  mit  zer- 
stofsenem  Eise  und  Wasser,  oder  einer  Kältemischung  gefüllt, 
in  welche  der  Fufs  der  Eisenröhre  taucht,  der  zum  Schutz  gegen 
Oxydation  mit  einem  Zinkbiatt  umwickelt  ist;   auf  dem  unteren 
Theile  der  spiegelnden  Fläche  der  Eisenröhre   bildet  sich  ein 
Thauniederschlag,  indem  die  Röhre  eine  Tehiperatursenkung  er- 
leidet^ die  von  oben  nach  unten  abnimmt.    Die  Eisenröhre  wird 
oiit  so  viel  Quecksilber  gefüllt,  dafs  sie  gerade  noch  ein  Ther- 
mometer zu  fassen  vermag.     Das  Thermometer  wird   so  weit 
berabgesenkt,  dafs  sein  Geffifs  sich  in  der  Höhe  der  Thaugrenze 
befindet.    Wenn  man  annehmen  darf,  dafs  die  Temperatur  sta- 
tionär geworden  ist^  liefst  man  das  Thermometer  ab,  indem  man 
vermeidet,  den  Apparat  durch   den  Körper  zu  erwärmen,   und 
man  erhält  auf  diese  Weise  den  Sättigungspunkt  der  Luft 

Es  sind  zwei  kleine  Correctionen  nöthig,  eine  wegen  des 
Druckes,  den  das  in  der  Eisenröhre  befindliche  Quecksilber  auf 
das  eingetauchte  Thermometergefäfs  äufsert,  eine  andere  wegen 

Amml.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LX.  Bd«  2.  Heft.  1 1    « 
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Aet  nabh  oben  zunehmenden  Temperatiir  des  QueeksObers  in 
der  ThennoDdeterröhre.  Beide  Correclionen  erstrecken  sich  in- 
dessen nicht  über  einige  Hundertel  Grade. 

4)  Beziekungen  zwischen  den  chemischen  Aequitxüenien  und 
der  Dampfdichte*').  Hariotte  fand  das  erste  einfeche  Ge- 
setz ,  welchem  die  permanenten  Gase  gehorchen ,  nämlich  dafs 
die  Dichte  immer  m  gradem  Verhättnisse  zu  dem  Drucke  s/eAl^ 
Welcher  eine  Gasmasse  zusammenhält.  Yon^Gay-Lussac  rfibrt 
ein  zweites  Gesetz  her,  wekhes  besagt,  dc^  aUe  Qixst  für  eine 
^gfkiche  Tempefnturzunakme  sich  um  emen  gleichen  Theä  des 
BauminhaUi^  ausdehnen^  welchen  sie  bei  0®  hMen,  oder  dab 
der  Ausdebnungscoeflficient  für  alle  Gase  und  alle  TemperatoreA 
derselbe  sey.  Derselbe  Naturforscher  fand  ein  drittes  Gesetz» 
wonach  die  Gase  sich  nur  nach  einfachen  KasmweHMnissen  cike- 
nrisch  perhinden. 

Die  Aiteiten von  Magnus  und  Regnault  haben  dargednm, 
dafs  die  Gleichheit  der  Ausdehnungscoefficienten  nur  anderGrense 
wahr  ist,  wenn  die  Gase  in  höchst  verdünntem  Cvollkommea 
luflförmigen}  Znstande  betrachtet  werden,  während  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  noch  eine  merkliche  Verschiedenheit  der  Aus- 
dehnungs Verhältnisse  Stattfindet,  und  dasselbe  namentlich  für  die 
dichteren  Gase  mit  steigender  Temperatur  sich  ändert 

Weiter  hat  Regnault  neuerdings  gefunden**),  d«&  audi 
das  Mariottische  Gesetz  nicht  in  voller  Strenge  wahr  ist| 
sondern  dafs  besonders  dichtere  Gase,  z.  B.  Kohlenslore,  nvo''* 
kennbar  davoii  in  der  Art  abweichen,  dafs  sie  bei  halbem  Dnick 
nicht  ganz  den  doppelten  Ramninhalt  einnehmen,  um  so  weniger, 
je  hoher  der  Druck  überhaupt  ist. 

Weit  gröfser  aber  sind  die  Abweichungen  von  diesen  bei- 
den Gesetzen,  welche  an  Dampfen  beobachtet  werden,  um  so 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phy».  3.  8cr.  T,  XVIII,  p,  226. 
•♦)  Po  gg.  Annal.  Bd.  LXVn  S.  534. 
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mehr,  je  naber  sich  dieselben  am  Pankle  grobter  Dickte  be- 
finden. Was  vorzüglich  zar  Untersuchung  der  Spannkraft  der 
Dampfe  vieler  organischen  Flüssigkeiten  aufforderte,  war  die 
Voraussetzung,  das  G^elz  der  Verbindung  nach  einfachen  Raum« 
Verhältnissen  werde  sich  auch  an  tropfbarflussigen  und  festen 
Körpern  nachweisen  lassen.  Der  berühmte  Naturforscher,  dem 
man  dieses  Gesetz  verdankt,  hatte  zugefugt  :  „Es  ist  erlaubt  zvl 
vermotben,  dafs  wenn  Säuren  und  Alkalien  in  gasförmigem  Z«« 
Stande  erhalten  werden  könnten,  die  Neutralisirung  durch  Ver* 
bindung  gleicher  Raumlheile  Saure  und  Alkaii  erhalten  wurde.« 

In  der  That  hat  sich  diese  Erwartung  für  eine  gröfsere 
Anzahl  chemischer  Verbindungen  bereits  verwirklicht  Gelegent- 
lich solcher  Untersuchungen  hat  Btneau  einige  Resultate  in 
Beziehung  der  Spannkraft  des  Essigsöore«-,  Ameisensäure-»  und 
Schwefelsauredampfes  erhalten ,  welche  hier  mitgetheilt  werden 
aollen« 

Der  Apparat,  dessen  sich  Bineau  bediente,  bestand  aus 
einem  Ballon,  an  welchett  eine  Röhre  von  8  Decimeter  Länge 
angeschmolzen  war.  Diese  ward  in  senkrechter  Stellung,  der 
Balk)ffi  za  oberst,  aufgestellt  und  reichte  mit  ihrem  unteren  Ende 
durch  einen  Kork  in  die  Glocke  einer  Luftpumpe.  War  die 
Luft  80  weit  ats  möglich  verdünnt,  so  ward  die  Oeffnung  der 
Rubre  hinab  in  ein  tiefes  Gefafs  mit  Quecksilber  gesenkt,  dann 
die  Luft  wieder  zugelassen,  das  Ouecksilber  stieg  zu  einer  Höhe, 
die  der  des  Barometers  um  so  mehr  gleich  kam,  je  verdünoter 
die  Luft  war.  Der  Apparat  ward  aus  der  Glocke  der  Luft- 
pumpe herausgenommen,  die  Oueokstlberhöhe  mit  der  eines  Ba- 
rometers, welches  in  dasselbe  Gefafs  tauchte,  verglichen.  Man 
liefs  dann  eine  abgewogene  Menge  Flüssigkeit,  immer  weniger 
als  hinreichend,  den  Ballon  mit  Dampf  zu  sättigen ,  in  ein  Glas- 
kügelchen  eingeschlossen,  in  dem  Quecksilber  bis  zum  Ballon 
«ofeteigen  und  sorgte  für  dessen  vollständige  Verdampfung.  Ba 
wurde  dann   auPs  Neue  die  Höhe  des  Quecksilberstandes,  die 

11* 
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Temperatur  und  das  Volum  bestimmt,  welches  das  Gemisch  von 
Lufl  und  Dampf  einnahm.  Das  letztere  war  meist  von  dem  der 
Luft  allein  so  wenig  verschieden,  dafs  man  es  als  unveränderlich 
betrachten  konnte. 

Bezeichnet  man  dieses  Volum  mit  V  —  die  beobachtete 
Spannkraft  der  Luft  mit  f,  die  des  Gemisches  mit  P  —  die  ent- 
sprechenden Temperaturen  mit  t  und  t^,  die  scheinbare  Ausdeh- 
nung der  Raumeinheit  Luft  in  Glas  unter  schwachem  Druck 
(0,003633  mit  a,  die  abgewogene  Menge  FNissigkeit  mit  P,  so 
ist  die  Dampfdichte  ausgedruckt  durch  : 

P 


D  = 


17,1  vf—-! i — ^ 

Vi  +  at'  1  +  a.t^ 


wenn  ein  Milligramm  als  Gewichtseinheit  und    der   Millimeter 
als  Längeneinheit  angenommen  wird. 

Das  Volum  der  Luft  bei  verschiedenen  Versuchen  blieb  sich 

f 

sehr  nahe  =  5^'*,52;  ebenso  hat  j— — -  oder  die  Spannkraft 

P 

der  Luft  bei  0®  einen  constanten  Werlh  =  10,64.  Die  Gröfse  t— : r, 

1  +  a .  i' 

mufste  dagegen  mit  der  Temperatur  sich   andern,   wenn  der 

Dampf  nicht  den  Gesetzen  von   Mariotte  und  Gay-Lussac 

folgte. 

Binean  fand  ftir  die  Essigsaure,  indem  er  84  Hilligr. 
Substanz  anwandte  : 

^        __         '  Spaimkrafl 

1  -i-  al'  I  +  at    Dichten    des  Dunpfee 

2,34  3,80        2,44 

2,43  3,66        2,60 

2,50  3,56        2,7a 

Nachdem  zu  den  84  Milligrammen  noch  101  und  weiter  noch 
106  Milligr.  Bssigsäure  zugefügt  waren,  ergaben  sich  die  beiden 
folgenden  Reihen  : 


Temperatur 

1+at' 

12» 

12,98 

19« 

13,07 

22« 

13,14 
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•g" 


T3 

r 


i. 


BT 


i 

r 


CA 


5- 


o 

12 
20 
24 
30 


5,23 

3,92 

2b 

8,55 

3,88 

20,5 

10,03 

5,56 

3,77 

22 

8,64 

3,85 

28,0 

10,03 

5,75 

3,70 

, 

35,0 

11,19 

6,03 

3,60 

36,5 

11,32  J 

3,95 
3,75 
3,64 


Die  gröfste  Spannkraft  des  Essigsäuredampfs  ist  7,7  Millim. 
bei  15^  14,5  Htiiim.  bei  22^  23  Hillim.  bei  32<». 

Die  Versuche  zeigen  1)  dafs  der  Essigsauredampf  auch 
unter  solchen  Druckkräften,  welche  viel  zu  schwach  sind,  um 
ihn  in  den  flüssigen  Zustand  überzuführen^  sich  2  bis  2,5mal  so 
stark  ausdehnt  und  zusammenzieht,  als  atmosphärische  Luft 
2}  Dafs  der  Essigsäuredampf  keineswegs  dem  Mariottischen 
Gesetze  folgt.  Seine  Dichte,  verglichen  mit  derjenigen  der  atmo- 
sphärischen Luft,  nimmt  mit  wachsendem  Drucke  zu,  wenn  die 
Temperatur  dieselbe  bleibt  : 

bei  20«  bei  30« 

Spannkraft    4,0    5,6    8,5    10,0  6,0    10,7 

Dichte  3,74  3,77  3,88    3,96         3,6      3,73. 

In  niederen  Temperaturen  behält  der  Essigsäuredampf  selbst 
bei  der  äufsersten  Verdünnung  eine  Dichte,  welche  bedeuteiid 
die  theoretische,  d.  h.  die  aus  der  Zusammensetzung  nach  Gay- 
Lussac's  Gesetz  berechnete  überwiegt;  die  letztere  slellt  sich 
dagegen  in  höheren  Temperaturen  her*).  So  ist  bei  15—20^ 
das  specifische  Gewicht  des  Essigsäuredampfs  =  3,7  unter  einem 
Druck  von  2,5  Hillim.  Dagegen  =  2,1  bei  250^  unter  dem 
Druck  einer  Atmosphäre. 

Bezüglich  der  Ameisensäure  hatte  Cahours  vermuthet,  dafs 
die  Dichte  ihres  Dampfs  bei  höherer  Temperatur   einem  Viertel 


*)  Diefe  Annal.  Bd.  LVI  S.  176. 
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des  Aequivalents  entsprechen  wüirde  ,  wie  der  Essigsaure- 
dampf.  Die  Versuche  haben  diese  Verrnulhung  bestätigt  Bi- 
neau  erhielt  : 


1 

n 

5^ 

s 

■o 

• 

1 

o 

¥•*» 

& 

? 

• 

Dichi« 

11 

15 

20 

30,5 

10,5 

12,5 

16,0 

20,0 

24,5 


7,26 

7,60 
7,99 
8,83 
14,69 
15,20 
15,97 
16,67 
17,39 


3,02 
2,93 
2,85 
2,69 
3,23 
3,14 
3,13 
2,94 
2,86  I 


99,5 
99,5 
99,5 
101,0 
101,0 
105.0 
105,0 


690 
662 
557 
693 
650 
691 
630 


2,52 
2,44 
2,34 
2,44 
2,41 
2,35 
2,32 


108,0 
111,5 
111,5 
115,5 
115^ 
124,5 
124,5 
184,0 
216,0 


687 

2,31 

690 

2,25 

690 

2,22 

649 

2,20 

640 

2,16 

670 

2,06 

640 

2,04 

750 

1,68 

690 

1,61 

Die  Versuche  zwischen  99®  und  126®  wurden  nach  der 
Gay-Lussac*schen  Methode,  die  Bestimmungen  bei  184®  und 
216®  nach  der  Methode  von  Dumas  gemacht  Der  gesättigte 
Anieisensauredampf  hat  19  Millim.  Spannkraft  bei  13®;  20^5Milim. 
bei  15®;  33,5  bei  22®;  53,5  Millim.  bei  32®. 

Der  Dampf  der  Ameisensaure  deimt  sich  noch  starker  aus, 
als  der  Essigsauredampf,  Welchen  Einflufs  der  Druck  auf  das 
specifische  Gewicht  des  Ameisendampfs  in  niederen  Tempera* 
turen  äufsert,  zeigt  die  folgende  Zusammenstellung  : 

bei  15«  bei  25*» 

Spannkraft  '2,6    7,6    15,8  2,7    8,0    16,7    24,2 

Dichte         2,87  2,93    3,06        2,80    2,85  2,94    3,15. 

bei  25«  bei  30« 

Spannkraft  2,9    8,4    17,5    26,2        3,1     3,8    18,3    27,8 
Dichte         2,71  2,77    2,85    2,94      2,61  2,70    2,76    2,81. 

• 

In  niedrigen  Temperaluren  kann  die  Dichte  des  Ameisensäure* 
dampfs  sich  auf  das  Doppelte  des  Werthes  bei  200®  belaufen. 

Die  Ausdehnung  des  Schwefelsäuredampfs  ist  nicht  weniger 
abnormal,  als  die  des  Essigsäure-  und  Ameisensäuredampfes,  wie  die 
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folgenden  Versnchsresultate  beweisen,  welche  nach  der  Methode 
von  Dumas  mit  Hülfe  eines  Metallbades  erbalten  wurden  : 

Gemeaeoe  Dicbtea  Spannkraft 

Temp.    d.  Wfigung  d.  Neatral.     Corrig.  Dichten   atm.  Druck,     des  Dampfef 


832» 

2,62 

2^56 

2,50 

0,752 

0,690 

345» 

2,28 

2,56 

2,24 

0,745 

0,708 

365* 

2,18 

2,15 

2,12 

0,745 

0,745 

416* 

i,77 

1,73 

1,69 

0,746 

0,735 

496* 

1,80 

1,74 

1,68 

0,748 

0,725. 

Die  gemessene  Dichte  mufste  verbessert  werden,  weil  die 
Glaswände  der  Ballons  und  Röhren  angegriffen  wurden  und  sich 
eine  fixe  schwefelsaure  Verbindung  bildete.  —  Der  Theorie  zu- 
folge sollte  das  Schwefelsaurehydrat  eine  Dichte  =  1,64  haben, 
«wenn  man  voraussetzt,  dafs  Wasser  sich  mit  wasserfreier  Schwe- 
felsaure ohne  Condensation  verbindet.  Die  bei  Temperaturen 
vber  400^  gemessenen  Dichten  stimmen  hinlänglich  nahe  mit 
diesem  Resultat. 
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Bringt  man  das  Gefäfs  eines  Quecksilberthermometers,  nach- 
dem man  dasselbe  erhitzt  hat,  in  die  Mitte  einer  kupfernen 
Hohlkugel,  welche  ihrerseits  auf  einer  constanten  nied«*cn  Tem- 
peratur erhalten  wird  und  übrigens  mit  Luß  gefijillt  ist,  so  wird 
das  Thermometer  sich  abkühlen,  einmal  dadurch,  dafe  es  WSrme- 
strahlen  nach  allen  Seiten  aussendet,  welche  von  der  kupfernen 
Hülle  grofsentbeils  aufgenommen  werden,  und  ferner  durch  die 
Erwärmung  der  mit  dem  Tbermometergefäfse  in  unmittelbarer 
Berührung  stehenden  Luftschichte,  welche  sich  fortwahrend  er- 
neuert An  dem  Thermometerstiele,  welcher  qps  der  Kiipfer- 
bulle  hervorragt,  kann  die  Abkühiungsgeschwindigkcit  aJs  ein 
Ergebnifs   der  beiden   gepannten  Ursacbou   beobachtet   werden. 
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Dulong  and  Petit  haben  das  Gesetz  jedes  der  beiden 
Abkühlongseffecte  fär  sich  aasgemittelt.  Sie  richteten  den  Ap- 
parat so  ein,  dafs  die  Luß  in  der  HüUe  bis  zu  einem  belidiigeQ 
Grade  ausgepumpt  werden  konnte  und  überzogen  die  innere 
Flache  der  Hölle  mit  einer  Lage  Kienrufs,  um  ihr  ein  absolutes 
Absorbtionsvermögen  zu  ertheilen.  Ihre  Betrachtungen  gründen 
sich  auf  die  Voraussetzung ,  dafs  der  angewendete  warme  Kör- 
per ein  so  grofses  inneres  Leitungsvermögen  besitze,  dafs  die 
Temperatur  in  jedem  Augenblick  an  allen  seinen  Punkten  gleich 
anzunehmen  sey.  D.  und  P.  fanden  hiernach ,  dafs  die  Erkal* 
tungsgeschwindigkeit  eines  Körpers  in  einer  Hölle  von  absolutem 
Absorbtionsvermögen  abhänge  von  der  Natur  der  Oberflache, 
von  dem  Ueberschufs  der  Temperatur  über  die  der  Hülle  C=  t), 
von  der  absoluten  Temperatur  der  Hülle  (^=  tfj,  von  der  Natur 
und  dem  Druck  C^=  pD  des  in  derselben  enthaltenen  Gases. 
Das  Gesetz  der  Abkühlung  durch  Strahlung,   stellt  sich  in  dem 

Ausdruck  : 

V  =  m  a  ^  Ca  *  —  1) 

dar^  worin  a  eine  absolute  Constante  ist,  m  aber  mit  der  Natur 
der  Oberflache  sich  ändert.  Die  Erkaltungsgeschwindigkeit  durch 
Hittheilung  an  die  Lufk  ist  : 

v'  =  n  .  p«.  l^®3^ 
wo  n  und  c  sich  mit  der  Luflart  ändern,  aber  für  verschiedene 
Oberflächen  gleich  bleiben. 

De  la  Provostaye  und  Desains*}  haben  diese  Fragen 
zu  beantworten  gesucht,  welche  Abänderungen  die  gedachten 
Gesetze  erleiden,  wenn  das  Absorbtionsvermögen  des  Ballons 
unvollkommen  ist,  wenn  man  Hüllen  von  verschiedener  Form 
und  Gröfse  anwendet,  und  wenn  endlich  das  eingesenkte  Ther« 
mometergefäfs  kuhler  ist,  als  die  Hülle,  so  dafs  Erwärmung  an- 
statt Abkühlung  eintritt. 

*}  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  ser.  T.XVI  p.  337.  —  Pogg.Annal. 
Bd.  LXY11I  S.  235,  Bd.  LXIX  S.  367. 
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Um  sieber  zu  gehen,  glaubten  d.  I.  P.  und  D.  auch  die  von 
Dttlong  und  Petit  gegebenen  Resultate  einer  neuen  Prüfung 
unterwerfen  zu  müssen.  Ohne  in  das  Detail  dieser  Arbeit  ein- 
zugeben, wollen  wir  hier  nur  die  hauptsachlichen  Resultate,  zu 
weichen  d.  L  P.  und  D.  gelangten,  übersichtlich  zusammenstellen. 
Was  zuvörderst  die  Erkaltung  durch  die  Lufl  betrifft,  so 
halten  D.  und  P.  Tür  diesen  Fall  c  =  0,45,  also  v^  =  n  • 
p 0,45(1^  für  n  aber  einen  constanten  Wertb  gefunden,  die 
Oberfläche*  der  Thermometerkugel  mochte  Glas,  geschwärztes 
oder  metallisch  belegtes  Glas  seyn.  Die  neue  Untersuchung  hat 
gezeigt,  dafs  n  etwas  gröfser  ausfällt  tür  ein  Thermometer  mit 
metallischem  Ueberzug. 

In  Beziehung  der  Abkühlung  durch  Strahlung  hat  sich  das 
Gesetz  von  D.  und  P.  flir  Glas-  oder  Eienrufsoberflache  des 
Thermometers  vollkommen  bestätigt.  Wurde  dagegen  Melall- 
oberflache  angewendet,  so  zeigte  sich  der  Factor  m,  welcher 
dem  Ausstrahlungsvermögen  der  Oberfläche  des  Thermometer- 
gefäfses  entspricht,  veränderlich,  er  nahm  sehr  regelmäfsig  mit 
steigender  Temperatur  ab. 

Aus  einem  Temperaturunterschied  zwischen  der  HuUe  und 
der  umgebenden  Flüssigkeit ,  kann  diese  Veränderlichkeit  nicht 
erklart  werden,  ein  solcher  Unterschied  müfste  bis  zu  25®  Statt 
gefunden  haben,  was  nicht  anzunehmen  ist. 

Wollte  man  annehmen,  dafs  bei  der  Erkaltung  die  Metall- 
schicht eine  niedrige  Temperatur  habe,  als  das  Thermometer,  so 
mttHste  bei  der  Erwärmung  des  Thermometers  durch  die  Hülle 
das  Umgekehrte  Statt  finden,  und  es  mufste  dann  m  in  diesem 
Falle  mit  steigender  Temperatur  des  Thermometers ,  wachsen. 
Diefs  ist  aber  keineswegs  der  Fall,  m  vermindert  sich  mit  wach- 
sender Temperatur  auch  bei  dem  Procefs  der  Erwärmung,  so 
dafs  nur  die  Annahme  übrig  bleibt,  dafs  mit  zunehmender  Tem- 
peratur das  Emmissionsvermögen  der  Metalle  geschwächt  werde. 
Verkleinert  man  die  Dimensionen  der  Hölle  (d«  !•  P-  u.  D. 
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wancken  eine  Hohlkngel  von  24  Centim.  Dorcbmesser^  eine  an- 
dere von  15  Centim^  und  eine  cylindrische  Hülle  von  6  Cenlim. 
Dnrcboiesser  and  20  Centim.  Höbe  anj,  so  wird  das  G^eU  der 
Eiiuiltimg  durch  die  Laß  verwickelt.  Eine  der  RierkwUrdi|{steQ 
Abweichungen  von  dem  oben  anf^efiibrlen  Geselze  besteht  darin, 
dafs  innerhalb  gewisser  Grenzen  bei  scbwachom  Dr^k  daß  Er- 
kaltangsvemiogen  der  Luft  von  dem  Druck  nnabhängjjg  ers^haiai 
Im  groÜBen  Ballon  trat  dieüs  zwischen  O,»0()28  und  O^^OOS,  m 
Cylinder  zwischen  O^^OIS  «nd  Oy'^OTO  ein. 

Die  Versuche  haben  es  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  die 
Erkaltung  durch  Strahlung  von  der  Gröfse  der  Hüllen  unabhängig 
ist  Auch  eine  Veränderung  im  Ausstrahlungsvermögen  der 
Uulle,  ändert  die  Form  des  Erkaltungsgesetzes  nicht.  Dodi  er- 
leidet der  numerische  Werth  des  Factoren  m  dadurch  grobp 
Abänderungen. 

Das  Gesetz  der  Erwärmung  eines  Thermometers  in  d^ 
Luft  unter  irgend  einem  Drucke  oder  im  Vacuum ,  kanq  immer 
durch  eine  ähnliche  Formel^  wie  das  für  Erk^ttung  gültige,  dar- 
gestellt werden ,  nur  die  absolute  Gröfse  der  Constanten  ändert 
aich  bei  deauielben  Thermometer,  wenn  man  von  der  Erkaltung 
zur  Erwärumng  übergeht.  Ein  Thermometer  erwärmt  oder  er- 
kaltet sich  also  bei  gleichem  Abstände  unter-  oder  oberhalb 
der  Temperatur  der  Hülle  in  ungleichen  Zeiten. 


Wärmeentwickelung  bei   der   chemischeD  Verbindung. 


Nach  dem  Mittel  von  fünf  Versuchen  von  Abria*}  ent- 
wickelt 1  Liter  Cbei  0^  und  76  CM.  Druck)  trockenes  Wasser- 
stoflgas,  bei  der  Verbindung   mit  1  Liter  trockenem  Chloiigas 


•)  LlostHut  T.  XIV  p.  635. 
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2151  Wärmeeinheiten.  Die  Richtig^keit  dieser  Zahl  wurde  durch 
folgenden  Versuch  controllirt.  Indem  man  mit  Feuchtigkeit  ge- 
sättigtes Chlorgas  anwandte^  und  aufserdem  in  den  Verbren- 
nnngsraum  Wasser  brachte,  fand  man  3455  Warmeeinheiteo. 
Es  wurde  nun  die  Wärmemenge  bestimmt,  welche  1  Grm.  Chlor- 
wasserstofFsäure,  bei  seiner  Condensation  durch  einen  Ueber« 
schufs  von  Wasser,  entvi  ickeit  und  dafür  392  Einheiten  gefunden. 
Demnach  entwickelten  bei  obigem  Versuch  die  geb«ide(ea  3,326 
Grm.  Chlorwass^stoffsaure  1304  Einheiten.  Zieht  man  diese  Zahl 
von  3455  ab,  so  erhält  man  für  die  von  den  trockenen  Gasen 
entwickelte  Wärmemenge  die  Zahl  2151,  was  mit  dem  Mittel 
der  directen  Versuche  übereinstimmt;  doch  ist  die  grofse  Ge- 
nauigkeit natürlich  zufallig.  Da  1  Liter  Wassersloffgas  bei  seiner 
Verbindung  mit  Sauerstoffgas ^  unter  der  Voraussetzung,  dals 
das  gebildete  Wasser  im  Dampfzustande  bleibt,  2629  Wünneein« 
heiten  etwa  entwickelt,  so  sieht  man,  dafs  das  Wasserstoffgas  bei 
der  Vereinigung  mit  Chlor  nur  Vio  von  der  Warme  entwickelt, 
die  es  beim  Verbrennen  mit  SauersU)ffgas  hervorbringt, 

Favre  und  Silbermann*)  haben  die  bei  der  Verbren- 
nung frei  werdende  Warme  besthnmt.  Viele  der  Versuche  gaben 
mit  den  von' Grass i  angestellten  übereinstimmende  Resultate. 
Der  von  denselben  angewandte  Apparat  ist  nich't  genauer  be- 
schrieben, scheint  aber  im  Allgemeinen  dem  von  Grass i  ange- 
wandten ähnlich  zu  seyn.  Doch  unterscheidet  sich  ibrVerfehren 
dadurch  wesentlich  von  allen  früheren ,  dafs  sie  die  Produete 
der  Verbrennung  auffangen  und  wägen» 

Stark  geglühte  Holzkohle,  die  bei  Glühhitze  mit  Chlor  be- 
handelt war,  wurde  als  Pulver  in  den  Apparat  gebracht  und 
gewogen.  Mit  einem  kleinen^  an  der  Spitze  glühendeu  Sliß 
von  Kohle,  wird  die  in  Sauerstoffgas  befindliche  Kohle  entzündet 
und  erst  g^en  das  Ende  der  Verbrennung  ein  Strom  Sauerstoff-. 


*)  Compt.  rendus  T.  XX,  XXI,  XXII  und  XXIIL 


166      Wärmeeniwkkdung  bei  der  chemischen  Verbindung. 

gas  darüber  geleitet,  der  die  Producte  der  Verbrennung  in  die 
Apparate  fuhrt,  in  denen  sie  gewogen  werden.  Die  erzeugte 
KoUensaore  und  das  Kohlenoxydgas  müssen  zusammen  der  an- 
gewandten Menge  der  Kohle  entsprechen.  Letzteres  bildet  sich 
stets  bei  der  Verbrennung  der  Kohle  im  Sauerstofifgas,  aber  in 
wechselnden  Verhältnissen.  Es  war  daher  nöthig,  die  Wanne- 
menge zu  bestimmen,  die  sich  beim  Verbrennen  des  KoUea- 
oxydgases  bildet.  Dieses  Gas  wurde,  um  es  verbrennen  zu 
können,  mit  der  Hälfte  WasserstoOgas  gemischt  und  so  mit 
Sanerstoffgas  verbrannt.  Auch  hierbei  wurde  die  gebildete  Koh* 
lensanre  und  das  Wasser  gewogen  und  von  der  gefundenen 
Wärm^nenge  die  von  dem  verbrannten  Wasserstoff  herrührende 
abgezogen.    Sie  erhielten  dabei  von  1  Grm.  Kohlenoxydgas  : 

2388,8  Calorien  *) 

2416,6        „ 


Mittel  2432,7. 

Holzkohle  bei  vollkommener  Verbrennung  : 

ohne  Correction 

mit  Correction 

7775 

7868 
7855 
7861 
7809 

8065,0 
8043,7 
8122,8 
8086,4 
8092,2 

Mittel  7823.        Mittel  8086,2. 

Hiemach  entwickelt  die  Kohle,  indem  sie  zu  Kohlenoxydgas 
verbrennt,  2480,6  Galerien. 

In  einer  folgenden  Versuchsreihe,  in  der  sie  sich  von  der 
vollständigen  Abwesenheit  des  Wasserstoffs  in  der  von  ihnen 
angewandten  Kohle  durch  Verbrennen  einer  betrachtlichen  Qwuh 
tität  (sie  gab  15  Grm.  Kohlensäure)  überzeugt  hatten,  erhielten 
sie  folgende  Zahlen  : 


*)  1  Calorie  ist  die  Wärmemenge,  die  nöthig  ist,  um  die  Tanperatur 
voD  1  Gnn.  Wasser  um  1^  C.  zu  erhöhen. 


Dasselbe,  andere  Bereitongr 
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Holzkohle. 

!8074  Calorien 
8061 
8093 
8064 
(8065 
{8072 
8093 
18069 
Dasselbe  zum  Weifsglöhen  erhitzt     <8074 

18069 
8070 

Andere  Bereitung  8087 

Auf  etwa  1000«  erhitzt  8095 

Mittel  8080. 

Bäckerhohle. 
Sie  enthält  viel  Wasserstoff.     Wahrend  der   Verbrennung, 
die  etwa  vier  Minuten  dauert,   entweichen  wechselnde  Mengen 
von  Kohlenwasserstoff;  sie  gab  : 

8715  und  8736  Calorien. 

Zuckerkohle. 
Sie  enthielt  keinen  Wasserstoff  und  ist  am  schwierigsten  zu 
verbrennen. 

8035  und  8039  Galerien. 
GaskoUe  8037  und  8058  Calorien. 

Gfuphit  aus  Hohöfen  L    JJ^j   H.    JJsl 

Natürlicher  Graphü         JJ^Jf  JJgJ 

Diammd  7770   und   7879. 

Hierbei  zeigt   sich  die  gröfste  Abweichung,  nämlich  von 

109  Calorien,  während  sie  bei  den  vorhergehenden  höchstens 
30  betragt. 
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Verbrennt  man  Kohle  in  Stickoxydulgas,  so  findet  eine  ge- 
ringere Lichtentvirickeliing  Statt,  dagegen  giebt  die  Kohle  hierbei 
10841  Galerien  (Mittel  aos  sechs  Versucbeo)  oder  nahe  3000 
Calorien  mehr  wie  im  SauerstoflT.  Für  diese  interessante  That- 
sache  ist  noch  keine  Erklärung  gefunden. 

WärtneenJhJDickelung  bei  der    Verbreitung  von  Smnpfya$  md 

ölbUdendem  Gas. 

Das  Sumpfgas  wurde  aus  essigsaurem  Natron  und  Baryt 
dargestellt  und  verbrannte  stets  vollständig.  Das  dibildende  (Sias 
aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhalten ,  wurde  mit  Schwefel- 
säure, Kali,  Alkohol  und  Wasser  gewaschen  und  wie  das  vor- 
hergehende analysirt. 

Swnpfgiu, 

1)  13147,4  Calorien 

2)  13153,7        „ 

3)  13173,4        „ 


13158,2        „      für  1  Grm.  Gas. 

Zieht  man  hiervon  die  Wärmemenge  ab,  die  dem  ver- 
brennenden Wasserstoff  zukommt  (34462  Calorien  für  1  Grm. 
Wasserstoff)  ,  so  findet  man  für  1  Grm.  Kohlenstoff  im 
Sumpfgas  : 

5953,6  Calorien, 

demnach  bedeutend    weniger,    wie   wenn  der  Kohlenstoff'  im 
freien  Zustande  verbrannt. 

OelbUdendes  Gas. 

1)  11896,5  Calorien 

2)  11904,2        Ä 

11900,3. 
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Verfahrt  man  hierbei  eben  so  wie  bei  dem  vorhergehendea 
Gase,  so  findet  man,  dafs  1  Grm.  Kohlenstoff  8083,5  Calorien 
entwickelt,  oder  eben  so  viel,  wie  wenn  er  für  sich  ver- 
brennt. 

Favre  und  Silbermann  haben  ebenfalls  eine  grofse 
Menge  von  Körpern,  die  fCHJn  enthalten,  verbrannt  und  die 
entwickelte  Wärmemenge  bestimmt.  Sie  geben  nur  die  Resultate 
und  bemerken  y  dafs  die  Abweichungen  bei  demselben  Körper 
höchstens  30  Calorien  betrugen. 

Calorien 

Paramilene  (Kohlenwasserstoff)  .    .  11491 

Amilene 11303 

Kohlenwasserstoff  (Siedepunkt  180<»)  11262  * 

Ceten 11117 

Metamilene 10928 

Holzgeist .  5304 

Weingeist 7183 

Fuselöl 8959 

Aethal 10600 

Aether 9027 

Amyläther 10188 

Ameisensäure 1712 

Essigsäure ;  3405 

Buttersäure 5623 

Baldriansäure 6439 

Aelhabaure 9316 

Stearinsäure 9716 

Aceton 7320 

Wallrath  CCelin) 10342 

Cerin 10500. 

XiaämmMjesetite  Aeäufnxrten, 

Ameisensaares  Methyloxyd  .  4197 

„  Aethytoxyd  .  5187 

Essigsaures  Methyloxyd  .    .  5342 

„        Aethyloxyd  .    .  6300 

Buttersaures  Methyloxyd     .  6776 

„         Aethyloxyd.    .  7096 

Baldriansmires  Miethyloxyd  .  7376 

ii  Aethyloxyd   .  7835 

Essii^ures  Amyloxyd    .    .  7971 

Baldrimisaares  Amyloxyd    .  8544. 
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Kohlenwcuserstoffe  Cio  Hg. 

Terpentinöl .    10874 

Citronenöl   .     10959 

Tereben  .  .  10663.  " 
Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs,  wenn  man  den  Sauerstoff  nebst 
einer  entsprechenden  Menge  Wasserstoff  als  Wasser  abzieht, 
die  übrigbleibenden  Elemente  nicht  eben  so  viel  Calorien  geben, 
als  sie  in  freiem  Zustande  gegeben  haben  würden.  Auch  wenn 
man  2  At.  Sauerstoff  im  Zustande  von  Wasser  darin  annimmt, 
so  haben  die  übrigbleibenden  Elemente  nur  beim  Fuselöl  gleich- 
viel Calorien  gegeben,  als  im  freien  Zustande.  Eben  so  wenig 
findet  diefs  Statt,  wenn  man  1  At.  Wasser  in  den  Alkoholen 
gebildet  annimmt  und  F.  und  S.  glauben  daher,  dafs  diefs  ein 
Beweis  gegen  die  Annahme  der  Aetherhydrate  sey.  Sie  bedenken 
dabei  nicht,  dafs  auch  das  Sumpfgas  weniger  Wärme  gegeben 
hat,  als  seine  Eletnenle  im  freien  Zustande. 

Verschiedene  isomere  Körper  geben  verschiedene  Wärme- 
mengen. Nur  bei  Aceton  und  baldriansaurem  Methyloxyd  fand 
diefs  Statt. 

F.  und  S.  haben  ferner  die  Wärmemenge  bestimmt,  die  sich 

« 

bei  der  Verbrennung  des  Schwefels,   der  sich  in  verschiedenen 
Zuständen  befand,  entwickelte. 
Sie  fanden  hierbei  : 

Schwefel  : 


Ld.WSrme 

krystallis. 

(1839). 


Weicher  3 
Monat  alt. 


a.  Schwe- 
felkdfalen?- 
stoff  kryst. 


aus    Was- 
seratoff- 
schwefel. 


natürlicher 

aas 

Sicilien. 


in  der 

Wfirme 

krystallis. 


Weicher 


2211,8  I  2203,8 
2221,8  12223,9 


2226,7 
2224,9 


2229,5  I  2208,2 
I  2223,8 


2258,6 
2269,2 


2253;^ 
2262,0 


2216,8  I  2213,8  I  2225,8  |  2229,5  |  2220,9  |  2263,9  |2257,6 

Schwefelkohlenstoff  3424,6 

3376,3 


Mittel  3403,4. 
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Die  Elemente  für  sich  hätten  3145,3  gefi^eben,  oder  255^ 
Calorien  weniger,  als  sie  in  der  Verbindung  gaben. 

F.  und  S.  haben  hierauf  eine  Reihe  von  Versuchen  über 
die  specifische  und  latente  Warme  verschiedener  Körper  mit- 
getheilt,  welche  wir  hier  auiTuhren  wollen.  In  der  That  mufs 
bei  der  Vergleichung  der  bei  der  Verbrennung  entwickelten 
Wärmemenge  die  Verschiedenheit  der  specifischen  Wärme  des 
verbrennenden  Körpers  und  des  Products,  sowie  die  zur  Ver- 
wandlung in  Gas  nothwendige  latente  Warme  in  Betracht  gezogen 
werden,  was  bis  jetzt  noch  zu  wenig  geschehen  ist. 

Sie  wenden  zu  diesen  Bestimmungen  ein  Glasgefäfs  von 
1  Decimeter  Durchmesser  an,  das  mit  8475  Grm.  Quecksilber 
gefüllt  ist  und  drei  Hälse  hat,  von  denen  einer  seitlich  und  zwei 
oben  angebracht  sind.  In  die  Oeffnung  an  der  Seite  ist  eine 
mit  Bleioxyd  bestrichene  kupferne  Röhre  eingekittet,  die  gegen 
den  unteren  Theil  des  Glasgefäfses  geneigt  ist  und  zur  Aufnahme 
der  condensirlen  oder  verdampfenden,  oder  endlich  erkaltenden 
Körper  dient.  Von  den  oberen  Hälsen  dient  einer  zum  Austreten 
des  durch  die  Erwärmung  sich  ausdehnenden  Quecksilbers;  das 
austretende  Quecksilber  kann  entweder  gewogen,  oder  in  einer 
engen  Röhre  gemessen  werden,  f.  und  S.  ziehen  letzleres  vor. 
Der  andere  Hals  ist  mit  einem  Stempel  gesclilossei»,  durch  dessen 
Verschiebung  das  Quecksilber  stetis  bis'  auf  den  Nullpunkt  der 
Scala  gebracht  werden  kann,  so  dafs  immer  mit  derselben  Quech- 
silbermenge  operirt  wurde.  Zur  Bestimmung  der  speciüschen 
Wärme  eines  Körpers  bringt  man  eine  bestimmte  Merige  davon, 
die  man  zu  einer  gemessenen  Temperatur  erwärmt  hat,  in  die 
seilliche  Röhre  und  mifst  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers. 
Bei  der  Bestimmung  der  latenten  Warme  der  Dämpfe  wird  in 
die  seithche  Rohre  eine  tarirte  Kupferröhre  gebracht,  in  der 
sich  der  Dampf  verdichtet  und  nach  Beendigung  der  Versuchs 
die  Menge  der  conden^irten  PHlssiirkeit  (rewogen. 

Aiinal.  d.  üiieini«  u.  Pbarm.  L.X:  Bd.  3.  lieft.  12 
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Zur  Prüfling  ihrei  Apparates  bestimiBteii  sie  die  Ittente 
Wärme  des  Wasserdampfes  und  fanden  dieselbe  gleich  535,77 
und  in  awei  anderen  Versuchen,  bei  denen  sie  das  Haximom 
und  Minimum  erreichen  wollten  : 

541,77  und  532,5»,  deren  MiUe!  537,18 

nahezu  mit  der  von  Begnault  dafür  gefundenen  Zahl  536 
übereinstimmt.  Der  Apparat  gewährt  daher  hinreichende  Ge- 
nauigkeit und  hat  den  Vortheil,  dafs  nur  geringe  Zeit  f zwanzig 
Hinuten}  zur  Anstellung  eines  Versuchs  erforderlich  ist  Sie 
fanden  dabei  folgende  Werthe  : 

DoppeltkohlenwaMentoff  Specifische  Wfirme.    Latente  Winn«. 

b)  Siedepunkt  205«  .    .  0,49385  59,90 

b)          „         350^  .    .  0,49680  59,70 

Holzgeist 0,67127  263,86 

Alkohol 0,64490  208,31 

Fuselöl 0,58728  121,37 

Aethal 0,51600  58,44 

Schwefeläther  ....  0,50342  91,11 

Amyläther 0,52117  69,40 

Ameisensäure  ....  0,60401  120,72 

Essigsaure 0,50822  101,91 

Buttersaure 0,41420  114,67 

Baldriansaure    ....  0,47857  103,52 

Essigäther 0,48344  105,80 

Buttersaures  Methyloxyd  0,49176  87,33 

Terpentinöl 0,46727  68,73 

Tereben 0,52409  67,21 

Citronenöl 0,50233  70,02. 

Die  beiden  ersten  Kohlenwasserstoffe  haben  bei  verschie- 
denem Aequivalent  gleiche  prooentische  Zusammensetzung ,  und 
ebenso  ist  ihre  specifische  md  latente  Warne  dieselbe.     Dieb 
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ist  bei  den  drei  letzten  auch  noch  annähernd  der  Fall,  doch 
zeigt  sich  hierbei  eine  Verschiedenheit,  die  indessen  wohl  in-> 
nerhalb  der  Fehlergrenzen  des  Apparats  liegen  mag. 


B)  Chemie. 

a}  Allgemeine  chemische  Verhfiltnisie. 
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Maumene*)  hat  eine  ausgedehnte  Reihe  von  Versuchen 
aber  die  Atomgewichte  des  Silbers,  Kaliums  und  Chlors  ver- 
öfTentlicht,  die  zwar  die  Gröfse  derselben  nicht  deßnitiv  fest- 
stellen ,  wohl  aber  zeigen ,  dafs  man  je  nach  einer  oder  der 
anderen  Methode  verschiedene  Werthe  erhält;  dafs  mithin^  bevor 
man  dieselben  innerhalb  kleiner  Fehlergrenzen  bestimmen  kann, 
die  jeder  Versuchsart  zukommenden  constanten  Fehler  durch 
besondere  Versuche  eliminirt  werden  müssen.  Sein^  Bestim- 
mungsarten sind  theilweise  dieselben,  welche  Berzelius, 
Marignac  und  Peloaze  schon  angewandt  haben,  theilweise 
ihm  eigenthümliche. 

Zuerst  zersetzte  er  eine  gewogene  Menge  von  Chlorsilber 
im  Wasserstoffstrom  und  bestimmte  das  zurückbleibende  Silber. 
Das  Chlorsilber  wurde  aus  einer  Lösung  von  salpetersaorem 
Silberoxyd  durch  einen  Ueberschofs  von  Salzsaure  gefällt,  durch 
Absetzen  ausgewaschen  und  in  einem  Porcellantiegel  geschmolzen; 
Wenn  man  nur  bei  Licht  arbeitet,  so  erhält  man  e«  vollkommen 
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fiirblos  und  darchsichlig.  Dieses  Chlorsilber  wurde  auf  einem 
PlatinschifTchen  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  erhitzt, 
während  durch  Kalilauge,  Goldchlorid  und  Schwefelsänre  f^ewa- 
schenes  Wasserstoifgas  darüber  geleitet  wurde.  In  einer  ersten 
Versuchsreihe  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 
L  4,355  Grm.  Chlorsiiber  gaben  3,281  Gnn.  Silber. 
E    9,695      »  »  ij    7,303      „        » 

DL    8,0305    j,  „  .  ,    6,0505    „        » 

IV.    4,903      „  «  „    3,694      «        „ 

V.    6,205      n  „  „    4,6745    »        n 

In  einer  zweiten  Versuchsreihe  wandte  er  beträchtlichere 
Mengen  an  und  erhielt  so  : 

VI.    20,278  Grm.  Chlorsilber  gaben  21,248  Grm.  Silber. 
Vn.    30,387      »  ^  ij    22,872      »        « 

Es  vereinigen  sich  demnach  : 
I.    100  Tbl.  Silber  mit  32,734  Tbl.  Chlor, 
n.      „      »        ^      V    22,754    „ 
lU.      „      „        5.      „    32,724    ^        « 
IV.      »      »        „      „    32,729    »        » 

V.  „      »        „      »    32,741    »        » 

VI.  »      »        n      V    32,860    „        » 

VII.  »      ij        „      »    32,853    »        „ 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  wie  beträchtlich  der  Einflufs  des 
Gewichts  der  zu  den  Versuchen  angewandten  Substanz,  ist;  M. 
giebt  den  beiden  letzten  Versuchen  den  Vorzug. 

Berzülius  fand,  dafs  mit  100  Tbl.  Silber  32,75  TU.  Chlor 
vereinigt  sind. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  machte  M.  das  Atomgewicht 
des  Silbers  von  dem  des  Kohlenstoffs  abhangig,  aber  in  einer 
anderen  Weise,  als  diefs  von  Liebig*)  und  fiedtenbacher 
geschah.    Seine  Methode  erfordert  einen  sehr  zusainmengesetzten 

*)  Diese  Annal.  Bd.  XXXYllI  S.  134. 
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Apparat  und  möchte  daher  wohl  weniger  Zutrauen  verdienen. 
Er  vermischte  oxalsaures  Silberoxyd,  da  es  für  sich  erhitzt 
explodirt,  in  einem  Kolben  mit  Sand  und  leitete  zuletzt  Luft 
darüber.  Die  Kohlensäure  mufste  zuerst  durch  eine  Röhre  mit 
glühendem  Kupferoxyd,  dann  durch  mehrere  mit  in  Schwefelsaure 
getränktem  Bimsstein  gefüllte  Röhren,  zuletzt  durch  einen  Kali- 
apparat, eine  Kaliröhre  und  durch  Schwefelsäure  streichen.  Diese 
drei  letzten  Röhren  wurden  zusammen  gewogen  und  gaben 
das  Gewicht  der  Kohlensäure^  die  Gewichtszunahme  des  mit 
Sand  gefüllten  Kolbens,  die  Menge  des  Silbers  an. 

Eine  besondere  Schwierigkeit  bietet  die  Darstellung  von 
reinem  oxalsaurem  Silberoxyd  dar,  indem  M.  selbst  nach  hun- 
dertmaligem  Auswaschen  durch  Absetzen,  gegen  das  Ende  des 
Versuchs  stets  mehr  .oder  weniger  beträchtliche  rothe' Dämpfe 
sah,  offenbar  das  Vorhandenseyn  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
bezeigend.  Namentlich  soll  diefs  bei  den  ersten  Versuchen  der 
Fall  gewesen  seyn. 

I.    Auf  14,299  Grm.  Silber  wurde  erhalten  5,835  Grm.  Koh- 
lensäure. 

n.    Auf  17,754  Grm.  Silber  wurde  erhalten  7,217  Grm.  Koh- 
lensäure. 

III.  Auf  11,550  Grm.  Silber  wurde  erhalten  4,703  Grm.  Koh- 
lensäure. 

IV.  Auf  10,771  Grm.  Silber  wurde  erhalten  4,387  Grm.  Koh- 
lensäure. 

V.  Auf  8,674  Grm.  Silber  wurde  erhalten  3,533  Grm.  Koh- 
lensäure. 

VL    Auf  11,4355  Grm.  Silber  wurde  erhalten  4,658  Grm.  Koh- 
lensäure. 

In  ähnlicher  Weise  wurde  essigsaures  Säberoxyd  zersetzt, 
nur  wurde  es  nicht  mit  Sand  gemischt,  sondern  in  einer  Röhre 
im  Luftsirom  verbrannt. 
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L    Auf  8,063  Gnn.  Silber  wurde  erhalten  6^585  Grm.  Koh- 
lensäure. 
U.    Auf  i  1,215  Gnn.  Silber  wurde  erhalten  9,135  Gnn.  Koh- 
lensaure* 

III.  Auf  14,351  Grni.  Silber  wurde  eriiallen  11,6935  Gnn.  Koh- 
lensaure. 

IV.  Auf  9,030  Gnn.  Silber  wurde   erhalten  7,358  Grm.  Koh- 
lensaure. 

V.    Auf  20,227  Grm.  Silber  wurde  erhalten  16^75  Gmu  Koh- 
lensäure. 
Aus  diesen  Versuchen  erhält  man ,  wenn  das  Atomgewicht 
des  Kohlensto£Es  zu  75,0  angenommen  wird,  für  das  Atomgewicht 
des  Silbers  die  Zahlen  : 


Jiaui 

•et  Silberoxjd 

EfiigHuirw  SUberozyd. 

I. 

i347,8 

I.     1350;J3 

11. 

1353,0 

II.     1350,46 

HI. 

1350,73 

in.    1349,99 

VL 

1350,35 

VI.    1349,96. 

V. 

1350,32 

V.    1350,51 

VI. 

1350,26. 

Zieht  man  die  beiden  ersten  Versuche  mit  onalsaurem  Sil- 
beroxyd nicht  in  Betracht,  da  sie  zu  abweichende  Resultate 
gaben,  so  erhält  man  als  Mittel  aus  sämmtlichen  Versuchen  für 
das  Atomgewicht  des  Silbers  ^  1350,32. 

Wendet  man  diese  Zahl  auf  die  vorhererwähnten  Versuche 
mit  dem  Chlorsilber  an,  so  erhält  man  im  Mittel  der  ersten 
fünf  Versuche  für  das  Atomgewicht  des  Chlors  442,01.  Ans 
den  beiden  letzten  dagegen  443,67. 

M.  giebt  dieser  letzten  Zahl  den  Vorzug. 

Marignac  fand  dasselbe  zu  443,20  und  das  des  Silbers 
zu  1349,01. 

Maumen^   bestimmte    ferner    das  aus    einer  gewogenen  . 
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Menge  von  Chlorkalium  erhaltene  Chlorsilber.  Das  Cblorkalhim 
st«ille  er  durch  Erhitzen  von  chlorsaorem  Kali  in  «ner  Glas« 
retorte  oder  Platinschale  dar.  Nachher  wurde  es  in  eine  Flasche 
mit  eingeriebenem  Stöpsel  gebracht  und  nach  dem  Erkalten  ge»* 
wogen.  Das  durch  einen  Ueberschufs  von  salpetersaurem  Sil"*> 
beroxyd  geßlUe  Chlorsilber  wurde  mit  heifsem  Wasser  ausge* 
waschen  und  auf  dem  Filter  gesammelt  und  geschmolzen. 

100  Theile  Chlorkalium  gaben  im  Mittel  192^75  Theik 
Chlorsilber. 

100  Theile  Chlorkalium  gaben  im  Mittel  192,40  Theile 
CMorsilber  (Berzelius). 

100  Theile  Chlorkaliam  gaben  im  Mittel  192^35  Theile 
Chlorsilber  CMarignac). 

100  Theile  CUorkalhim  gaben  im  Mittel  192,19  Theile 
Chlorsilber  CPelouze). 

Vielleicht  rührt  der  Unterschied  dieser  nach  demselben 
Verfahren  erhaltenen  Zahlen  daher,  dafs  Maumen6  geschmol- 
zenes  Chlorkalium  anwandte,  die  anderen  krystallisirtes. 

Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Chlors  nach  den  ersten 
Versuchen  zu  442,04  an,  so  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des 
Katimns  =  487,78;  nimmt  man  dagegen,  wie  die  letzten  Ver- 
suche gaben,  dasselbe  =  443,67,  so  wird  das  Atomgewicht 
des  Kaliums  =  487,00.    Dasselbe  ist  : 

nach  Berzelius  =  489,91 
I»  Marignac  =  488^6 
i>      Pelonze    =  489,30. 

Im  Falle  die  von  Maumene  gefundenen  Wertbe  richtig 
waren,  so  mufste  aus  100  Tbl.  chlorsaurem  Kali  durch  Glühen 
60,780  TU.  Chlorkalium,  oder  nach  seinen  zweiten  Zahlen 
60,820  ThL  Cblorkalium  erhalten  werden. 

Das  von  M.  zu  dieser  Bestimmung  verwandte  chlorsaure 
Kali  wurde  in  heiTsem  Wasser  gelöst,  durch  einige  Tropfen  Kali 
das  vorhandene  Eisen  und  Mangan  gefallt  und  die  fiitrirte  Lösung 
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mit  Saisräure  scbwaeh  angesäuert  Das  beim  Erkalten  nieder- 
fallende Salz  wurde  zwölf-  bis  f&nfzehnmal  in  reinem  Wasser 
unikryslallisirt.  Eine  bedeutende  Schwierigkeit  stellt  sich  indessen 
bei  der  Zersetzung  dieses  Salzes  dar.  Erhitzt  man  es  nämlich 
in  einer  Retorte,  so  nimmt  der  Sauerstoff  bei  seiner  Entwickeluqg 
immer  kleine  Theilchen  aus  der  flüssigen  Hasse  mit,  die  er  nur 
theilweise  im  Retortenhals  absetzt.  Die  im  Relortenhals  abge- 
setzte Masse  besteht  zu  Ende  des  Versuchs  aus  etwa  gleichen 
Theilen  von  chlorsaurem  Kali  und  Chlorkalium.  Man  mufs  daher 
zuletzt  die  ganze  Retorte  glühen  und  aufserdem  Vorsorge  treffen, 
um  das  von  dem  Strom  weiter  fortgeführte  aufzufangen,  das  zur 
Hälfte  von  dem  chlorsauren  Kali  abgezogen  und  zum  Chlor- 
kalium hinzugefügt  werden  mufs.  M.  bewerkstelligte  diefs  durch 
eine  Röhre  mit  trockenem  Asbest ,  zwei  Röhren  mit  Bimsstein 
in  Schwefelsäure  getränkt,  ein  Kaliapparat  und  eine  dritte  Schwe- 
felsäureröhre. Doch  bemerkte  M.  nie  eine  Zunahme  der  beiden 
letzten  Apparate.  Die  Retorte  wurde  entweder  auf  Kohlen  oder 
über  der  Weingeistlampe  erhitzt.  Nach  Vollendung  der  Gas- 
entwickelung wurde  das  Cblorkalium  in  Wasser  gelöst  und  die 
gereinigte  und  getrocknete  Retorte  zum  zweitenmal  gewogea 
Bei  allen  Versuchen  zeigte  es  sich  hierbei,  dafs  die  Retorte 
beträchtlich  an  Gewicht  zugenommen  hatte  (0,031  Grm.  bis 
0,051  Grm.}.  Diese  Zunahme  rührt,  wie  M.  angiebt,  nicht 
von  der  Einwirkung  des  Chlorkaliums  her,  da  es  sich  immer 
vollkommen  glatt  und  glänzend  von  dem  Glase  abmachen  liefs; 
dagegen  war  die  äufsere  Oberfläche  des  Glases  durch  das 
Kohlenfeuer  schwach  angegriffen. 
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Cblorfao- 
res  Kali. 

• 

CUorkaliimi 

Fortge- 
führtes 
Salx. 

Chlorkalium 
daraus. 

Zeraetztes 
Chloriiali. 

Chlorkalium 

an«  100  ThL 

chlorsaureni 

KaU. 

21,0670 
20,8550 
13,0310 
29,3840 
39,2325 
29,2375 
35,7470 

12,7990 
12,6700 
7,9140 
17,8540 
23,8360 
17,7645 
21,7240 

0,009 
0,010 
0,009 
0,011 
0,014 
0,013 
0,010 

12,8035 
12,6750 
7,9185 
17,8595 
23,8430 
17,7710 
21,7290 

21,0625 
26,9500 
13,0265 
29,3785 
39,2255 
29,2310 
35,7420 

60,788 
60,790 
60,793 
60,791 
60,785 
60,795 
60,795 

Mittel  60,791 
Marignac  dagregen  fand  60,839. 

So  gering  dieser  Unterschied  auch  ist,  so  ergiebt  sich  doch, 
dafs  nach  dieser  Methode  zwei  verschiedene  Chemiker  nicht 
dasselbe  Resultat  erhalten  können,  und  es  mufs  derselbe  wahr- 
scheinlich einer  Verschiedenheit  des  Glases  bei  den  benutzten 
Retorten  zugeschrieben  werden.  Marignac  wenigstens  giebt 
nicht  an,  bei  seinen  Versuchen  eine  so  beträchliche  Zunahme 
der  Retorte  gefunden  zu  haben,  und  es  wäre  ihm  dieselbe  wohl 
schwerlich  entgangen.  Indessen  zeigen  die  erhaltenen  Resultate 
doch,  dafs  die  Atomgewichte  des  Chlors  und  des  Kaliums  nicht 
Haitipia  von  dem  des  Wasserstoffs  seyn  können;  Maumene 
versuchte  es  daher  mit  dem  halben  Atomgewicht  6,25  und  fend 
natürlich  Zahlen,  die  weit  näher  mit  den  gefundenen  überein- 
stimmen; und  er  glaubt  demnach,  dafs  die  Atomgewichte  dieser 
Körper,  wenn  sie  nicht  MuUipla  von  dem  ganzen  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs,   sie  es  doch  wenigstens  mit  dem  halben  sind. 

Es  wurde  gefunden  : 

▼.  Marignac    v.  Maumene       oder  berechnet 

Chlor  443,28  442,04  443,67  71  X  6,25  =  443,75 
Silber  1349,01  1350,32  1350,32  216  X  6,25  =  1350,00 
Kalium    488,86      487,78      487,00      78  X  6,25  =    487,50. 
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Es  mögen  hier  die  von  Marignac^)  gefundenen  Resultate, 
80  weit  sie  in  diesen  Annalen  noch  nicht  enthalten  sind,  an 
ihrem  Platze  seyn.  Die  Grundlage  aller  Atomzahlen  ist  die  des 
Chlorkaliums,  hergeleitet  aus  seinen  Versuchen  mit  dem  chlor- 
sauren Kali.  Im  Mittel  von  sieben  sehr  gut  übereinstimmenden 
Versuchen  gaben  100  Thl.  chlorsaures  Kali  60,839  Chlorkaliom, 
woraus  das  Atomgewicht  des  Chlorkaliums  sich  zu  932,14  be- 
rechnet Um  aus  dieser  Zahl  das  Atomgewicht  des  Silbers, 
Chlors  und  des  Kaliums  herzuleiten ,  stellte  M.  zwei  Versuchs- 
reihen an  : 

0  Er  bestimmte  das  zur  Fällung  einer  bestimmten,  in  Sal- 
petersaure gelösten,  Silbermenge  erforderliche  Chlorkalium  und 
fand  dabei  : 

Chlorkalium  Silber  Atomgewicht  des 

Grm.  Silbers. 

3,2626  4,7238  1349,71 

15,0010  21,7250  1349,95 

15,0280  21,7590  1349,64 

15,1310  21,9090  1349,69 

15,2160  22,0320  1349,69 

17,3500  25,1220  1349,69. 

Da  der  Versuch  Nr.  2  von  den  übrigen  weit  mehr  abweicht 
als  die  andern  unter  sich,  so  läfst  Berzelius^^)  bei  der  Be- 
rechnung derselben  wohl  mit  allem  Grunde  diesen  Versuch  weg, 
indem  hierbei  wohl  ein  Fehler  Statt  gefunden  hat,  wodurch  ab 
Mittel  sämmtlicher  Versuche  für  das  Atomgewicht  des  Silbers 
die  Zahl  1349,66  gefunden  wird. 

2}  Es  wurde  ferner  die  Menge  des  Chlorsilbers  bestimmt, 
welche  man  aus  einem  gewissen  Gewichte  von  Chlorkalium  erhalt 


*)  Berzelius  Jahresbericht  Bd.  XXV  S.  33. 
^)  Ebendaselbst 


ÄtomgewidUe  der  einfacken  Körper.  t81 


CiüoniUMr 

Aloingewidit  de» 
Chlonilben. 

17,034 

32,761 

1792,76 

14,427 

27,749 

1792,88 

15,028 

28,910 

1793,19 

15,131 

29,102 

1792,81 

15,216 

29,271 

1793,14 

Hieraus  die  Hittelzahl  1792,96. 

3)  Bestimmte  M. 

das  aus  einer 

gewogenen  Menge  Silber 

erhaltene   Chlorsilber 

und   berechnete 

aus  dem  Atomgewichte 

des  Siib^s  das  des  Chlorsilbers. 

Silber       . 

Chlorsilber 

Atomgewicht  de« 

Grau. 

Chiorailbers 

78,853 

106,060 

1792,94 

69,905 

92,864 

1792,93 

64,905 

86,210 

1792,64 

92,362 

122,693 

1792,88 

99,653 

132,383 

1792,94. 

Auch  bei  diesen  Versuchen  weicht  Nr.  3  zu  sehr  von  den 
äbrigen  ab^  um  berücksichtigt  zu  werden.  Das  Mittel  der  ubri- 
g[en  ist  1792,94.  Wird  hiervon  das  Atomgewicht  des  Silbers 
1349,66  abgezogen ,  so  bleibt  für  das  des  Chlors  443,28  übrig. 
Zieht  man  letztere  von  dem  Atomgewicht  des  Chlorkaliums 
ab,  so  erhält  man  Tür  das  Atomgewicht  des  Kaliums  die  Zahl 
488,86.    Die  hiernach  erhaltenen  Atomgewichte  sind  : 

für  Silber  1349,60 
„  Chlor  443,28 
i>  Kalium       488,86. 

Die  von  Marignac  selbst  berechneten  Atomgewichte 
weichen  von  den  hier  angeführten  dadurch  ein  wenig  ab,  dafs 
das  Gewicht  sämnitlicher  Körper  auf  den  leeren  Raum  reducirt 
wurde,  sowie  weil  Berzelius  bei  dieser  Berechnung,  der 
Analyse  des  chlorsauren  Silberoxyds,  der  leichten  Zersetzbarkeit 
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dieses  Salzes  wegen,  kein  Stimmrecht  beilegte.  Berzelius 
rechnete  auf  dieselbe  Weise  mehrere  andere  von  Marignac 
angefahrte  Versuche  um,  und  erhielt  so  für  die  Atomgewichte 
folgender'  Körper  die  Zahlen  : 

Stickstoff    175,06 

Brom         999,62 

Jod  1585,99. 

Berlin*}  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts  des  Chroms  ausgeführt.  Bekanntlich  fand 
Berzelius  dafür  die  Zahl  351,82,  indem  er  eine  gewogene 
Menge  von  salpelersaurem  Bleioxyd  mit  neutralem  chromsaurem 
Kali  zersetzte  und  das  Gewicht  des  chromsauren  Bleioxyds  be- 
stimmte. Peligot  fand,  dafs  diese  Zahl  zu  hoch  sey  und  ilafs 
das  richtige  Atomgewicht  zwischen  335  und  325  liege.  Auf 
Veranlassung  von  Berzelius  bestimmte  B.  den  Gehalt  an  Silber 
und  an  Chrom  im  chromsauren  Silberoxyd  und  leitete  hieraus 
das  Atomgewicht  des  Chroms  ab. 

Er  brachte  in  einen  Kolben  zu  einer  abgewogenen  Menge 
des  Salzes  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Salzsaure.  Das 
Chlorsilber  wurde  durch  wiederholtes  Absetzen  ausgewaschen 
und  in  dem  Kolben  getrocknet  und  gewogen.  Die  Waschwasser 
wurden  abgedampft,  der  Rückstand  mit  kochendem  Wasser 
übergössen  und  das  Chromoxyd  auf  einem  Filter  gesammelt, 
geglüht  und  gewogen.  Das  in  den  Versuchen  I,  II,  ill  ange- 
wandte Silbersalz  war  in  verschiedenen  Operationen  aus  dem 
Kalisalz  dargestellt  Bei  IV  war  dasselbe  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  niedergeschlagen;  zu  V  wurde  saures  chromsaures 
Silberoxyd  angewandt. 


•)  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXXVIII  S.  145. 
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fen. 

CbronMafM  Sil- 

GeAudeoM 

GafbndwM 

beroxyd  in  Grm. 

Cblorsilber. 

Chromoxyd. 

L 

4,668 

4,027 

1,0754 

IL 

3,4368 

2,983 

0,796 

m. 

2,506 

2,1«05 

0,577 

IV. 

2,153 

1,8555 

0,4945 

V. 

4,335 

2,8692 

1,580. 

Es  läfst  sich  hieraus  das  Atomgewicht  des  Chroms  auf 
dreierlei  Art  berechnen,  indem  man  entweder  l}dasVerhaitnirs 
zwischen  Silbersalz  und  Cblorsilber,  oder  23  das  zwischen  Sil- 
bersalz und  Chromoxyd,  oder  3}  das  zwischen  Cblorsilber  und 
Chromoxyd  in  Rechnung  nimmt.  Das  Atomgewicht  des  Chroms 
ist  also  : 

CAg  =  1349,66  Cl  =  443,28). 

Vers.  Nach  1  berechn.  Nach  2  berechn.  Nach  3  berecho.    Mittelzabl. 


I. 

328,76 

328,84 

328,80 

328,77 

II. 

328,06 

328,55 

328,44 

328,35 

III. 

330,00 

328,49 

320,84 

329,11 

IV. 

330,75 

326,96 

327,83 

328,51 

V. 

329,16 

327,44 

328,05 

328,21 

Mittel  329,33         ^328,05  328,39  328,59 

Diese  Zahl  328,59  nimmt  B.  demnach  als  das  Atomgewicht 
des  Chroms  an,  doch  bemerkt  er  dabei,  dafs  sie  so  wenig  von 
der  Zahl  328,87,  die  Berzelius  in  seinen  ^^Tabulae  atomicae«^ 
annimmt,  abweicht,  dafs  keine  Aenderung  nöthig  ist. 

P^ligot'"')  hat  das  Atomgewicht  des  Urans  dadurch  be- 
stimmt, dafs  er  oxalsaures  Uranoxyd  in  einer  Verbrennungsröhre 
in  einem  Luflstrom  verbrannte  und  die  Mengen  der  Kohlensaure 
und  des  ruchbleibenden  grünen  Uranoxyds  (U2  0,)  wog.  Er 
fand  zuerst  das  Atomgewicht  des  Urans  zu  730  —  735;  nach 
iviederholtem   Krystallisiren  gelang    es  ihm   indessen,  dasselbe 


*;  Comptes  rendua  T.  XXII  p.  487. 
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nach  und  nach  auf  737,  745,  749,  751  zo  bringen,  woranf  sieh 
dasselbe  aoch  bei  abermaiigem  Umkryslallisiren  nicht  mehr  in- 
derte.  Ab  Millel  der  letzten  Versoche  findet  er  750;  daaseibe 
berechnet  er  aas  der  Analyse  des  essigsaaren  Uranoxyds,  in 
denen  er  das  Gewicht  des  Salzes  ond  das  des  sorockbleibenden 
gränen  Oxyds  bestimmte.  Wertheim  hat  daaseibe  =  746,36 
und  Ebelmen  =  742,87  gefunden. 


lieber  dne  eigenthttmlidie  Art  der  Isomorphie,  weldie 
eine  ausgedehnte  Rolle  im  Mineralrddi  spidt 


Th.  Scheerer*)  wurde  durch  die  Resultate  der  Unter- 
suchung zweier  Mineralien  veranlaCst,  eine  eigenthQmliche  Art 
der  Isomorphie,  welche  im  Mineralreich  häufig  auftreten  soll, 
anzunehmen.  Diese  beiden  Mineralien  sind  der  Coordierit  ond 
eine  andere  neue  SpecieSy  welche  Seh.  AspaswUt  nennt.  Er- 
sterer  findet  sich  in  Krageröe,  im  südlichen  Norwegen,  und  ist 
IfchtamethystEarben,  oder  völlig  weifs. 

Zwei  Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 


I. 

n. 

Mittel. 

Kieselerde  .    . 

50,44 

50,44 

50,44 

Thonerde     .    . 

,    33,22 

32,68 

32,95 

Talkerde     .    . 

12,43 

13,08 

12,76 

Kalkerde     .    . 

1,08 

1,17 

1,12 

Eisenoxydul 

0,79 

1,12 

0,96 

Manganoxydul  , 

Spur 

Spur 

Spur 

Wasser   .    . 

1,17 

0,87 

1,02 

99,13 

99,36 

99,25. 

*)  Pogg.  AnDsl.  Bd.  LYIII  S.  319. 
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Das  Mioerfil  emthiett  offenbar  kein  Eisenoxydol ,  aondem 
nur  Oxyd;  das  SauerstoffverhdUnifs  der  KiesebSnre  und  der 
Busen  ist  demnach  : 

SiO,       R,  0,       RO 
26,20      15,64      5,26. 

und  hiernach  die  Formel  : 

3  RO,  2  SiOs  +  3  (Ra  0,  SiO,). 
AspasioUih.   —   Derselbe  hat  grofse  Aebniichkeit  mit  dem 
Serpentin  und  kommt  an  demselben  Orte  wie  das  vorhergehende 
Uineral  vor.    Bei  der  Analyse  gab  er  : 


L 

n. 

Mittel 

Kieselerde   .    . 

50,29 

50,51 

50,40 

Thonerde     .    . 

32,40 

32,35 

32,38 

Talkerde     .    . 

8,04 

7,97 

8,01 

Kalkerde     .    . 

Spur 

Spur 

Spur 

Eisenoxydui 

2,30 

2,39 

2,34 

Hanganoxydul . 

Spur 

Spur 

Spur 

Wasser  .    .    ♦ 

6,58 

6,88 

6,73 

99,61    100,00      99,86. 
Das  Sauerstoffverhällnifs  ist  hiernach  : 

SiO,  AI,  0,  RO  HO 

26,18        15,12        3,63        5,98. 

Es  läCst  sich  hiernach  keine  Formel  für  dieses  Mineral  be- 
rechnen, die  einige  Wahrscheinlichkeit  hatte  und  mit  der  Formel 
des  Cordierits  einige  Harmonie  seigte.  Beide  Mineralien  stehen 
nämlich  durch  ihr  Vorkommen,  sowie  namentlich  durch  ihre  voll- 
kommen gleiche  Krystaliform  in  naher  Beziehung.  Beide  sind 
rhombische  Säulen  von  120<^  mit  Cooibinationen  o  P,  cx)  P  oo 
und  oo  P  oo.  Eine  noch  innigere  Verwandtschaft  wird  aber 
noch  dadurch  angedeutet,  dafs  beide  an  demselben  Hand~ 
sluck  vorkommen,  ja  selbst  Krystalle  theilweise  aus  Aspasiolith, 
tbcilweise  aus  Cordieril  bestehen,  beide  ohne  Spur  von  Ver- 
Witterung. 
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Vergleielil  man  die  Zosammens^ong  beider  HineralieQ,  so 
findet  man  Kieselerde  ond  Thonerde  nahe  in  denselben  Ver* 
ballnifSiy  dagegen  in  dem  einen  bei  einem  grofserea  Wasser* 
gehalt  verminderte  Menge  von  Talkerde.  Scb.  leitet  demnach 
den  Gmnd  der  Isomorphie  daher  ab ,  dafs  eine  gewisse  Menge 
Talkerde  durch  eine  gewisse  Menge  Wasser  ersetzt  werden 
kann.  Dorch  Rechnung  findet  Seh.,  dab  3  At  Wasser  1  AL 
Talkerde  ersetzen  würden«  Nimmt  man  diefs  nämlich  an  und 
ersetzt  das  im  Aspasiolith  enthaltene  Wasser  in  diesem  VerhältniEs 
durch  Talkerde,  so  ergiebt  sich  das  Sauersto&Verhalfnifs  : 

SiO«       A[,  0«       RO 
26,18      15,12      5,63. 

während  diefs  Verhällnifs  im  Cordierit  ist  : 

26,20    15,26    5,48. 

Dieses  auffallende  Resultat,  dafs  3  At.  Wasser  1  At  Talk- 
erde isomorph  ersetzen  können,  suchte  Seh.  durch  vergleichende 
Untersuchung  verschiedener  isomorpher  Mineralien  zu  bestätigen, 
und  er  glaubt  hiernach ,  dafs  es  als  feststehend  betrachtet  wer- 
den kann  :  dafs  1  At.  Talkerde,  Eisenoxydul,  Manganoxydul, 
Cwahrsclieinlich  auch)  Koballoxydul,  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd 
durch  3  At  Wasser,  und  dafs  1  At  Kupferoxyd  durch  2  At 
Wasser  isomorph  hervortreten  werden  können.  Seh.  bemerkt 
noch,  dafs  die  polymere  Isomorphie  auch  aufserhalb  der  Grenzen 
des  Mineralreichs  eine  wichtige  Rolle  spielt 

In  einer  folgenden ' Abhandlung  untersuchte  Scheerer  die 
chemische  Gonsliliition  der  wasserhaltigen  Magnesiacarbonate 
in  Bezug  auf  polymere  Isomorphie,  und  theilt  sammtliche,  bisher 
analysirte  in  zwei  Gruppen,  die  er  i)  halb-kohlensaure  Hydro- 
magnesia  und  2)  vierfach  -  gewässerte  dreiviertel  «kohlensaure 
Cflydro?}  Magnesia  nennt.  Die  Salze  der  ersten  Gruppe  werden 
hauptsächlich  bei  kalter  Pälluiig  erhalten;  betrachtet  man  simmtii- 
dies,  in  ihnen  cnlhattene  Wasser  als  basisches,  und  nimmt  von  den 
Sauei-stoffgehalt  des  Wassers  nur  den  dritten  Tbeil,  so  ergiebl  steh 
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der  Sauer8to%ehaU  der  Säare  gleich  dem  der  Base  und  alle 
Salze  (in  denen  der  Talkerdegfehalt  zwischen  47  and  30  und 
der  Wassergehalt  zwischen  20  und  40  schwankt)  lassen  birh 
unter  der  geineinschartlichen  Formel  2  CHgO),  00»  begreifen. 
Die  Salze  der  zweiten  Gruppe  werden  hauptsächlich  bei  heifser 
FMIung  erhalten  und  sie  haben  die  Formel  : 

4  HgO  3  CO,  +  4  HO, 
wdVin  das  Wasser  gar  nicht,  oder  nur  in  geringer  Menge  als 
basischer  Bestandtheil  auftreten  soll.  Es  bleiben  aber  noch  einige 
Magnesiasalze  übrig ,  die  in  keine  dieser  Gruppen  passen ,  und 
Sc  heerer  nimmt  daher  an,  dafs  unter  besonderen  Umstanden, 
die  hauptsächlich  durch   niedere  Temperatur  bedingt  sind,   die 

« 

Verbindungen  der  ersten  Gruppe  2  Atome  und  die  der  zweiten 
4  /iL  Krystallisationswasser  aurzunehmen  im  Stande  sind. 


b)  Metalloide. 

Schwefelsäure  aus  Schwefelwasserstoff  gebildet 


•  Humboldt  und  Boussingault  haben  schon  vor  langer 
Zeit  gezeigr,  dafs  das  Wasser  des  Rio  de  Pasambio,  in  einiger 
Entfernung  von  dem  Vulkan  Purace  freie  Schwefelsaure  und 
freie  Salzsaure  enthält.  Ebenso  bildet  sich  Schwefelsäure  an 
den  Fumarolen  in  Toscana.  .Der  aus  den  Oeffnungen.im  Boden 
strömende  Dampf  enthält  neben  Borsaure  eine  geringe  Menge 
von  Schwefelwasserstoff.  Es  zeigt  sich  nun,  dafs  obgleich  diese 
Wasserdfimpie  keine  freie  Schwefelsaure  enthalten,  sie  doch  bald, 
indem  ^ie  «uf  den  Boden  iailen ,  schwefelsauren  Kalk  aus  dem 
darin  enthaltenen  kohlensauren  Kalk  bilden.  Auch  in  den  Badern 
zu  Aix  in  Savoyen  hat  man  eine  fthnliche  Beobachtung  gemacht. 
Die  ans  Kalkstein  gemauerten  Bäder  bedecken  sich  nach  einiger 
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Zeit  fnil  GypIkr^taNen;  es  war  lischt  rtidglioh,  ba  den  Tburefe 
Msl^rne  Angeki  a^zubringfen,  indem  dieselben  sehr  sdmeU  in 
ftisenvitiio)  ilmgewandelt  wurden.  Aueh  bemerkte  man  daselbst, 
dafs  die  in  das  Wasser  getauchte  Leinwand  sehr  bald  mit  freier 
Schwrfelsaure  impregnirt  ist.  Nach  einigen  Wochen  ist  sie 
stark  angegriffen  und  serßlMt  nach  dem  Trocknen  beim  Reiben 
zu  Pulver.  Doch  lenihalt^  die  Dämpfe  in  den  Bädern  zu  Aix 
keine  Schwefelsäure  und  Lackmuspapier  wird  von  ihnen  n)cbt 
geröthet.  Dumas*)  wurde  durch  dieses  Verhalten  bewogen,  di^ 
^elbe  Umwandlung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Schw^eisäure 
tu  v^suclit^n. 

Dringt  man  Leinwand  oder  Baumwolle  in  ein  Glasrohr  und 
leitet  mit  SchwefelwasserstolT  gemischte  f^ufl  durch,  m>  bemerfcl 
man,  im  Falle  die  Gase  trocken  sind^  bei  gewöhnlicher  lem^ 
peratur  keine  Bildung  von  Schwefelsäure;  diese  findet  auch 
nicht  Statt,  wenn  die  Leinwand  feucht  ist.  Erhöht  man  aber 
die  Temperatur  der  feuchten  Leinwand  auf  40  —  50°  C,  oder 
besser  auf  80  —  90°,  so  bilden  sich  in  Zeit  von  15  —  20 
Stundbn  beträchtliche  Mengen  von  Schwefeisaiire ,  so  dafis  die 
Leinwand  dem  Wasser  eine  saure  Reaction  mittbeiit  und  es 
fähig  macht,  Chlorbarium  stark  zu  trüben.  Diese  Umwandlung 
des  Schwefelwasserstolfs  in  Sdiwefelsäure  ist  daher  sehr  ver- 
schieden von  der  Verbrennt)ng  desselben  mit  Flamme,  in  welchem 
l^alte  ^chwBflige  Säure  nnter  Absatz  von  Schwefel  und  geringe 
Spuren  von  Schwefelsäure  entstehen.  Eine  Lösung  von  Schwe^ 
fetwö!$serst(>!f  in  Wasser  wird  dagegen  nnt^  Attsscheidiing  nm 
Schwefel  and  Bildung  von  Wasser  langsam  an  der  Lufl  ssersetzt. 
B^  ist  diese  Zersetzung  die  timgekehrte  von  der,  welche  bei 
Berfihhrtrg  ton  schwefelsauren  Salzen  mft  y>^ghniseheR  SnbSlMisaii 
^tfitt,  wobri  bekaltntiibh  stets  Schw^M'wassenltoir  mMdil. 


b^i. 


.  *)  AiUMl.  40  Ghim.  et  de  Pbj'f.  3.  i^r,  T.  \,y\U  |i.  M>2. 
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Reagens  auf  schweflige  S<ure. 


Wackenroder  Iheill  im  pharmaceulischen  Centralblatt 
1846  S.  615  mit,  (!ars  das  Zinnchlorur  sich  besonders  gut  dazd 
eiornet,  um  Spuren  von  schwefliaer  Säure  nachzuweisen.  Er 
vermischt  die  mit  Salzsaure  stark  sauer  gemachte  Lösung^  oder 
die  Salzsäure  selbst ,  wenn  solche  auf  schweflige  Säure  geprQft 
werden  soH^  mit  Zrnnchloriirlösung ,  bedeckt  das  Glas  mit  einer 
Glasplatte,  auf  deren  untere  Seite  ein  Stückchen  Fliefspapier  mit 
Bleizuckerlösungf  befeuchtet  gebracht  worden.  Bei  Gegenwart 
von  schwefliger  Säöre,  oder  einer  der  Säuren  des  Schwefels, 
welche,  mit  Salzsäure  in  Berührung  gebrnchl,  dieselbe  entwickeln, 
erzeugt  sich  Schwefelwasserstoff,  der  leicht  an  der  Schtvärzung 
des  Bleipapiers  erkannt  werden  kann.  Bei  Prüfung  des  Vitriolöts 
auf  schweflige  Säure  wird  derselben  Wasser  und  Salzsäure  zu- 
gesetzt, wenn  man  die  Lösung  von  Zinnchlorör  damit  vermischt 


Penlalhionsäure. 


Wecken  roder*)  erhielt  durch  Einleiten  von  Schwefelwas- 
serstoff in  eine  Auflösung  von  schwefliger  Säure  eine  neue 
Säure,  welche  er  Pentathionsäure  nennt,  und  stellt  für  dieselbe 
die  Formel  ;  S5  O5  auf,  wonach  sich  5  Aeq  schweflige  Säure  mit 
5  Aeq.  Schwefelwasserstoff  so  zersetzen,  dafs  1  Aeq.  der  neuen 
Säure,  5  Aeq.  Wasser  gebildet  und  5  Aeq.  Schwefel  abgeschie- 
den werden;  dool)  hält  er  es  fär  möglich,  dafs  die  neue  Säure 
eine  Tetralhionsäure  mit  Schwefelwasserstoff  sey ,  wonach  ihre  ^ 
Formel  :  S4  O5  +  HS  wäre,  sie  entstände  dann ,  indem  5  Aeq. 
schweflige  Säure  und  6  Aeq.  Schwefelwasserstoff  in  5  Aeq. 
Wasser,  6  Aeq.  Schwefel  und  1  Aeq.  der  neuen  Säure  zerfielen. 

*)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  XL VIII  p.  140. 
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Die  wasserige  Auflösung  der  schwefligen  Säure  wird  mit 
Schwefelwasserslofi'  übersättigt,  das  milchige  FUlrat  wird  mit 
schwach  oxydirlem,  metallischem  Kupfer  digerirt,  wonach  ein 
klares  Filtriren  möglich  wird ,  das  gelöste  Kupfer  scheidet  man 
mit  Schwerelwasserstofl*,  durch  gelindes  Erwärmen  wird  der 
Ueberschurs  entfernt.  Die  Auflösung  der  Saure  ist  farblos,  ohne 
Geruch,  verändert  sich  nicht  beim  Aufbewahren,  schmeckt  stark 
sauer  und  ziemlich  bitter;  sieläfiitsich  ohne  Zor^etzung  bei  gelinder 
Wärme  eindampfen  bis  zu  1,37  spec.  Gew.,  weiter  concentrirt 
zersetzt  sie  sich,  es  entweicht  Schwefelwasserstoff«  zuletzt  schwef- 
lige Säure,  als  Rückstand  bleibt  Schwefelsaure  und  Schwefel 
Die  Salze  der  Saure  sind  noch  nicht  untersucht  und  scheinen 
sich  dieselben,  mit  Ausnahme  des  Bleisalzes,  nicht  in*  fester  Form 
darstellen  zu  lassen.  Alkalien  und  alkalische  Erden  werden  von 
der  Saure  neutraiisirt. 

Die  Säure  wird  durch  SchwefeKvasserstolT,  verdünnte  Schwe- 
felsaure oder  Salzsäure  nicht  verändert,  concentrirte  Schwefelsäure, 
Chlor  und  Salpetersäure  zersetzen  sie.  Das  Baryfsalz  und  Blei- 
salz ist  löslich,  Cyanquecksilber  giebt  einen  gelblich  weif sen  bis 
citronengelben  Niederschlag,  der  später  sich  schwärzt;  ebenso 
verhält  sich  salpetersaures  Quecksilberoxydul.  Metallisches  Kupfer 
und  Eisen  zersetzen  die  Säure  in  der  Siedhitze,  bei  ersterem 
entweicht  schweflige  Säure,  es  bildet  sich  Schwefelkupfer,  bei 
letzterem  entwickelt  sich  zuerst  Schwefelwasserstofl ,  zuletxl 
schweflige  Säure,  die  Flüssigkeit  enthält  schweflige  Säure. 


Phosphorsäure  im  Mineralreich. 


Fownes*3  und  Sullivan**}   haben  verschiedene   Ge- 
steine auf  Phosphorsaure  untersucht,  und  geht  daraus  hervor, 

•)  Philo».  Transacl.  1844. 
**)  Philo«.  Magaz.  1845,  Bd.  XXVII,  p.  161. 
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dafs  dieselbe  bdafiger  vorkommt,  als  gewöhnlich  angenommen  wird ; 
s\^  fanden  dieselbe  in  :  dunkelgrauer  schlackiger  Lava  vom  Rhein, 
im  Trachyt  vom  Drachenfels,  in  der  dunkelrothen  Lava  des  Vesuvs, 
in  compactem  grüne«  Basalt  von  Cavedaie  in  Derbyshire  nnd  Dudley, 
in  porphyrartiger  Lava  von  Vesuv,  im  Tuff  vom  Vesuv^  im  Berg- 
kalk von  Cork,  Muschelkalk  und  Dolomit  von  Fulda,  Dachschiefer 
Czu  Giersen  im  Gebrauch),  Kohlensandstein,  Thonschiefer ,  alten 
rothen  Sandstein  von  Cork,  Diorit  aus  dem  Lahnthal,  Klingstein 
und  phonolitischem  Tuff,  Hornblende  und  Augit  von  der  Rhön, 
verwittertem  Olivin  vom  Vogelsberge,  Basalt  von  Giefsen,  Trapp 
aus  Nordisland,  Basalt  vom  Riesenweg  in  Island,  Bimsstein  vom 
Laacher  See,  im  Sodalith,  Hypersthen,  Datolilh,  Obsidian  von 
Lipari,  Glimmer  vom  Spessart,  Granit,  Gneus  vom  Odenwald,  Granit 
aus  Schottland,  Ciiloritschiefer ,  Augitporphyr ,  Glinimerschiefer, 
Lepidolith  und  Tinkal. 


Bromborsäure. 


Poggiale*)  hat  beim  Ueberleiten  von  Bromdampfen  Über 
ein  glöhendes  Gemenge  von  verglaster  Borsäure  und  Kohle,  ein 
farbloses  Gas  von^  sehr  stechendem  Geruch  und  sehr  saurem 
Geschmack  erhalten,  welches  Lackmus  stark  röthet ,  mit  feuchter 
Luft  in  Berührung  weifse  Dämpfe  bildet;  es  wird  von  Wasser 
heftig  absorbirt,  zersetzt  sich  aber  mit  demselben  nnd  scheidet 
Borsäure  ab;  mit  Chlor  zusammengebracht,  scheidet  sich  Brom 
ab ;  es  wird  durch  dje  Formel  B  Br,  ausgedruckt.  Mit  trocknem 
Ammoniakgas  zusammengebracht,  bildet  die  Bromborsäure  ein 


♦)  Compt  rendiw  Bd.  XXII  S.  124. 


meUacBf  flnobliges,  pulverforoüges  Sah  von  stedMiidMD  Ge^ 
fldiBiack  9  welches  in  Berührung  mit  Wasser  in  Broea  und  bor« 
SMires  Ammoniak  serfälU. 


GraphiL 


Brockadon*3  verferUgt  ans  dem  zarten  Staube  der  besten 
Graphite,  welcher  beim  Zersägen  entsteht,  durch  Pressen  eine 
dichte  und  compacte  Hasse  ?on  so  derber  Textor  wie  der  beste 
Graphit,  der  in  den  Gruben  gefunden  wird.  Der  Staub  nämlich 
wird  sorgfaltig  gewaschen  und  zermalmt,  durch  wiederholte 
Operationen  rein  und  frei  von  Grand  gemacht  und  endlich  durch 
ein  sehr  feines  Sieb  geschlagen.  Das  feine  Pulver  wird  in  eine 
starke  Form  von  Stahl  mit  luftdichtem  Stempel  gebracht,  darin 
zusammengeprefst,  nachher  die  Luft  ausgepumpt  und  durch  öfteres 
Hämmern,  mit  einer  Kraft,  welche  circa  20,000  Centner  beträgt, 
fesfgescblagen.  Der  Graphit  bekommt  dadurch  eine  solche  Härte, 
dafs  er  sich  in  dünne  PlaUen  zu  Bleistiften  zersägen  läfst.  Nach 
einer  Untersuchung  von  Poggendorff  bat  ein  solcher  von 
Brockadon  präparirter  Graphit,  ein  specifisches  Gewicht  von 
2,316 ,  ist  also  dichter  als  das  natürliche ,  dessen  specifisches 
Gewicht  zu  1,8  bis  2,1  angegeben  wird. 


Chlorbereitung. 


Oxiand**)   giebt  ein  Verffthren   an   zur   Chlorbereilung, 
welches  in  England  patentirt  worden;   es   besteht   darin,   dafs 


*)  Poggend.  Annal.  Erganz.  Hd.  11  S.  3^« 
*^)  Berzeliui  Jahresbericht  26,  S.  136. 
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«MW  den  Waaserstoir  in  der  SaUräiir«  auf  Kosten  des  Sfiuertf  Qffe^ 
in  der  Lufl  verhrennft,  wcKiiirch  eii^  Gemenge  von  Chlorgaa  und 
Stickgas  erhalten  wird ;  su  dem  Ende  leitet  inan  da^  ^U^ure 
Gas,  gemischt  mit  ulmospbariscber  Luft,  in  einen  Raum»  welcher 
niit  glühendem  Ziegelatein  angefüllt  ist,  leitet  das  Qa^  4urch 
Wasser,  um  die  un;&ersetzte  Salzsäure  zu  enlferiien  und  läf^l 
daa  Chlor  diiroh  Kalkhydrat  «ibsorbiren,  wodurch  wm^  grqi^ 
Massen  von  Chlorkalk  erhalt. 


Schwefel  und  Alkalien. 


Fordos  und  Gelis*)  haben  die  Einwirkung  desSphwefels 
«tf  Alkalien  einer  neuen  Uritersuchung  unterworfen,  wor«H44 
liervorgebl,  dafs  beim  Zusammenschmelzen  von  Pottas(2h<?  und 
Schwefel  bei  einer  Temperatur  von  105^  die  erhaltene  lAobef 
kdae  Spur  von  Schwefelsäure  enthalt,  sondern  nur  höchstes 
Schwefelkaiiiim  und  unterschwefligsaures  Kali.  Dieses  unter* 
schwefiigsaure  Kali  zersetzt  sich  aber  bei  hölierer  Temperatiur 
in  fUnflhcb  Schwefelkalium  und  schwefelsaures  Kali  : 
4  CKO  S,  0,3  =  3  KO  SO,  +  KS5, 
80  dafs  die  bei  höherer  Temperatur  bereitete  Schwefelleber  kein 
onterschwefligsaures  Salz  enthält.  Dieselben  Erscheinungen  treten 
bei  der  Soda  ein,  nur  ist  die  Temperatur  für  die  Leberbildung 
275<^  und  der  Punkt,  wo  der  Uebergang  des  unterschwefligT 
sauren  Salzes  in  schwefelsaures  eintritt,  liegt  dem  ersteien 
ndh^r^  ab  diefs  beiui  Kali  der  Fall  ist. 

Bei  der  Einwirkung  gelöster  Alkalien  auf  Schwefel,  be* 
merkten  F.  und  6.  steta  eine  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff, selbst  wenn  die  Luft  auTs  Tollkoromenste  abgehalten  wurde, 


*}  Ami.  d*  Chün.  et  df  Phys.  3.  fer.  T.  XViU  p.  86. 
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während  nach  lang  forlgeselslem  Kochen  sich  stets  eine  grofse 
Menge  von  unterschwefligsaurern  Salze  in  der  FKissigkeit  nach- 
weisen lieTs.  Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  sich  hier, 
Ähnlich  wie  beim  Schwefelbarium  und  Schwefelcaicium ,  beim 
Kochen  der  Schwefelalkalimetalle  Schwefelwasserstoff-Schwefel» 
kalium  bildet,  welches  durch  die  Einwirkung  von  Schwefel  in 
eine  hohe  Schweflungsstufe  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
«rasserstoff  übei^geführt  wird. 


Seewassep. 


Forchhammer*)  hat  die  Zusammensetzung  des  Seewas- 
«ers  untersucht  und  benutzte  bei  der  Bestimmung  des  Chlors 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  deren  Gehalt  ihm 
genau  bdiannt  war,  indem  er  sie  mit  einem  bestimmten  Volumen 
Wasser  vermischte,  so  lange  dadurch  ein  Niederschlag  entstand. 
Aehnlich  benutzte  er  eine  Lösung  von  Chlorbarium,  um  die  Quan- 
tität der  Schwefelsaure  zu  bestimmen.  Das  Wasser  aus  dem 
mittelländischen  Meere,  in  der  Nachbarschaft  von  Malta,  bat 
Forchhammer  als  das  sali^reicbste  befunden;  es  enthalt 37,177 
Tausendthgle  feste  Stolle ,  worin  20,046  Chlor  enthalten.  Der 
nördliche  Theil  des  atlantischen  Heeres  bat  einen  sehr 
Constanten  Salzgehalt.  Das  in  den  Jahren  1844  und  1845 
anter  60,61<>  und  62^  nördlicher  Breite  zwischen  5<>  und  23^ 
westlicher  Länge  von  Greenwicb  gesammelte  Wasser  entbiek 
nach  einer  Mittelzahl  19,45  Tausendtheile  Chlor,  mit  einem  Salz- 
gehalt von  35,59  Tausendtheilen. 

Nach  allen  Küsten  hin,  selbst  wenn  sie  kleinen  Inseln  an- 
gehören,  nimmt  der  Salzgehalt  bemerkbar  ab.     Bei  Thorsbavn 


*)  Berselias  ithretbenchl  Bd.  XXVI  S«  391. 
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aof  den  Faröer- Inseln  war  der  ChloiiKehatt  nur  =  i8,885.  In 
dem  Wasser  der  Nordsee  stieg  der  Chlorgehalt  nicht  aaf  19 
TausendCheile.  Zwischen  Bergen  und  den  Orknay*Insefai  war  er 
=  18,997,  und  südwestlich  von  Lyersund  war  er  nur  18,278« 
Im  Kaltegatwasser  ist  er  noch  niedriger,  im  August  1844  war 
er  =  11,077  und  zur  Winterzeit  an  der  Spitze  von  Schonen 
=  6,212. 

Der  Chlorgehall  im  Meerwasser  ist  jedoch  am  wenigsten 
variirend;  dagegen  der  der  Schwefelsäure  wechselnder.  Bei  den 
Prüfungen  des  Wassers  aus  dem  atlantischen  Meere,  worin  der 
CI\lorgehalt  nur  in  den  Hunderttausendlbeilen  variirte,  variirte 
der  Schwefelsäuregehalt  von  2,289  bis  zu  2,436  Tausendtheilen. 
Der  Gehalt  an  Kalkerde  variirte  von  0,595  bis  zu  0,598,  und 
der  an  Talkerde  zwischen  2,116  bis  2,209.  bi  dem  Wasser 
des  mittelländischen  Meeres  war  der  Kalkgebalt  etwas  gröfser, 
als  in  dem  des  atlantischen  Heeres,  von  0,640  bis  0,676;  da- 
gegen aber  war  der  Gehalt  an  Talkerde  nicht  vermehrt,  z.  B. 
bei  Gibraltar  =  2,133,  aber  weiter  hinein  noch  niedriger,  z.  B. 
um  Malta  =  2,074  und  um  Corfu  =  1,826. 

Alles  Meerwasser  enthalt  nach  dem  Filtriren  kohlensauren 
und  phosphorsauren  Kalk  aufgelöst.  Auch  Kieselerde,  deren 
gröfster  Gehalt  aber  nicht  höher  stieg  als  bis  zu  0,03  ThL  auf 
1000  Tbl.  von  dem  Wasser. 

Bei  der  Untersuchung  des  tieferen  Meerwassers  an  den 
Stränden,  kam  Forchhammer  zu  dem  unerwarteten,  abercon- 
stauten  Resultate,  dafs  wenn  der  Grund  Thonmergel  ist  und 
gleichzeitig  kieselsaure  Thonerde  und  kohlensaure  Kalkerde  ent- 
hält, das  Wasser  reicher  an  Kalkerde  und  firmer  an  Talkerde 
wird.  Ein  Theil  von  dem  kohlensauren  Kalk  wird  gegen  Talk- 
erde aus  der  schwefelsauren  Talkerde  des  Wassers  ausgewech- 
selt, indem  sich  ein  Doppelsilicat  von  Thonerde  und  Talkerde 
bildet.  Wo  der  Grund  nur  von  Muscheln ,  Kreide  oder  Quarz- 
sand  gebildet  wird,  bleibt  der  Talkerdegehalt  unverändert.  Dieses 
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Verhalten  trügt  dazu  bei,  um  in  dem  Seewasser  den  kohlen^r 
aaureii  Kalk  wieder  au  erseUsen,  welcher  von  den  Scbahbiaren 
daraoa  we^genommeo  wird,  und  welehcn  das  Wasser  nidit  eher 
wieder  aufnimmt,  als  bis  die  Schalen  aerfoHen  und  ihr  Pplver 
mü  dem  Tbon  vermischt  worden  ist« 


Arsensaure  Ammoniak-Magnesia. 


Levol  *)  hat  analog  der  phosphorsauren  Ammoniak- 
Magnesia  eine  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  durch  Vermisrhen 
einer  salmtakhaltigen  Hagnesialösang  mit  einer  ammouiakülisühen 
Lösung  von  arsensaurem  Ammoniak  dargestellt.  Das  Sahs  kry- 
atalKsirt  in  kleinen  Krystailen ,  Ist  in  ammoniakhaltigem  Wasser 
sehr  schwer  löslich ,  eignet  sich  daher  wohl  2ur  Sclierdung  der 
Arsensäure  von  der  Hrsenigen  Säure,  welche  letztere  kein  acbwer- 
lösKches  Doppelsalz  bildet. 

Das  Salz  hat  die  Formel  :  N  H«  0,  2  MgO,  As  Os  +  iO  aq., 
geglQht  verliert  es  44,26  pC.  Der  RCk^kstand  besteht  aus  : 
2  MgO,  As  O5. 


Magnesia  gegen  Vergiftung  mit  Arsenik. 


Bussy**)  theilte  vor  einiger  Zeit  der  pharmaceutischeo 
fiesalbchafl  zu  Paris  einen  sehr  interessanten  Vergiftungsfali 
«lit,  welcher  ihm  durch  den  Apotheker  Lepage  in  Gilor$  be«- 
rtohteC  wurde. 


*)  AnMi.  ie  Chim.  e|  de  Phys.  3.  aar.  T.  XVtt  ^  SOI. 
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Ein  Mann  nahm  Abond^  11  Uhr  einen  Eftloffel  arsenig^ 
SAnre;  nat'lidem  die  Wirkungen^  sehr  heftig  eingetreten  waretii 
wurde  dem  Vergifteten  am  anderen  Morgen  gebrannte  lllag«^ 
nesia  gegeben,  die  zuvor  mit  Wasser  angerührt  worden,  so 
dafa  er  in  einem  Zeitraum  von  zehn  Stunden  ungefähr  3  Unzen 
davon  in  kleinen  Dosen  eingenommen  hatte.  Die  Vergiftungs« 
erscheinungen  nahmen  ab  und  der  Kranke  war  nach  24  Stun-> 
den^  nachdem  er  eine  beruhigende  Arzenci  bekommen,  gerettet 

Die  Untersuchung  von  Lepage  ergab,  dafs  das  vom  Pa- 
tienten Ausgebrochene  sehr  arsenikhaltig  war,  während  in  der 
davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  keine  Spur  davon  durch  den  Marsh- 
Ck:hen  Apparat  nachgewiesen  werden  konnte. 

Nach  Bussy  absorbirt  die  kohlensaure  Magnesia  die  arae-. 
Bige  Säure  nur  in  sehr  geringem  Grade,  ebenso  die  soge- 
nannte Henry-Magnesia  (schwere  Magnesia),  sowie  die  stark 
gebrannte  Magnesia.  Dagegen  absorbirt  eine  leicht  gebrannt« 
Magnesia,  wekshe  mit  Wasser  leicht  zu  einer  gallertartigen  Haaaa 
gesteht,  die  arsenige  Saure  so  vollkommen,  dab  eine  Auflösung 
von  arseniger  Säure,  mit  solcher  Magnesia  behandelt,  nachher 
filtrirt,  vollkommen  vom  Gift  befreit  wird  und  sich  im  Filtrale 
keine  Spur  davon  nachweisen  iäfst  Um  3  Gran  Arsenik  mit 
Magnesia  zu  präcipitiren,  genügt  1  Drachme. 


Das  Hydrat  des  kohlensauren  Kalkes. 


.» 


Scheerer*)  fand  in  einem  Räch  eine  grofse  Anzahl 
kleiner  Kryslalle,  die  nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliefs- 
papier  der  Analyse  unterworfen,  durch  Erhitzen  einen  Verlust 
von  48  pC.   Wasser  erlitten;    das   Rüokälandige  bestand  aus 


*3  Foggend.  Airoal.  Bd.  LXVIII  S.  382. 
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kohlensaurem  Kalk,  der  geringe  Mengen  von  Kieselerde,  Thon- 
erde,  Eisenoxyd  und  organische  Stoffe  enthielt.  Hiemach  wird 
die  Zusammensetzung  dieses  Absatzes  durch  die  Formel  : 

GaO  CO«  +  5  HO 
ausgedrückt     Die.  Krystalle   wurden  als  Rhomboeder  erkannt 
zersetzen  sich  leicht,  schon  unter  Wasser,  wenn  die  Temperatur 
erhöht   wird,  indem  sie  in  wasserfreien»  einfach  kohlensaurea 
Kalk  übergehen. 


Rubinglas. 


Rob.  Böhme*)  hat  ein  venetianisches Rubinglas  analysirt, 
wetehes  bei  einem  Droguisten  in  Wien  gekauft  war;  es  bestand  ia 
flachen  runden  Kuchen  mit  mehreren  Stempeln  bedruckt,  welche 
das  österreichische  Wappen  zeigten.  Das  Glas  unterscheidet 
sich  besonders  dadurch  von  dem  gewöhnlichen  Rubinglase,  dafs 
es  sehr  leicht  flüssig  ist  und  seine  rothe  Farbe  beim  Scfapelzen 
nicht  verliert. 

Das  Resultat  der  Analyse- war  : 

Gold.    .    .      0,049 
Zinnoxyd    .      0,69 
Eisenoxyd  .      2,2 

Bleioxyd     .  22,93 
Tatiterde     .      0,5 
Kalk      .    .      3,8 
Natron   .    ,      5,79 
Kali  .  ^.    .      6,7 

Kieselerde  .  58,98 

Arsenik      .     Spur 

101,645. 


*)  Er  dm.  u.  March.  Jonin.  Bd.  XXXVIII  S.  335. 
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Künstliches  Aventurin. 


Fremy  und  Cleinandot*)  haben  viele  Versuche  ange- 
stellt, den  Aventurin  darzustellen,  und  es  gelang  ihnen,  durch 
zwölfstundiges  Schmelzen  und  langsames  Abkühlen  einer  Mischung 
von  300  ThI.  gestofsenem  Glas,  40  Tbl.  Kupferhammerschlag 
und  80  ThL  Eisenhammerschlag.  Sie  erhielten  so  einen  zwar 
etwas  matten  Aventurin,  doch  war  das  in  demselben  suspen* 
dirte  Kupfer ,  ähnlich  wie  bei  dem  venetianischen ,  in  deutlich 
erkennbaren  Octaedern  krystallisirt. 


Böhmisches  Glas. 


Peligot  **)  hat  mehrere  Arten  des  böhmischen  Glases 
einer  Analyse  unterworfen.  Für  das  gewöhnliche  böhmische 
Glas,  von  welchem  er  .mehrere  Sorten  ans  verschiedenen  Gegen- 
den untersuchte,  fand  er,  dafs  seine  procentische  Zusammensetzung 
durch  folgende  Zahlen  ausgedrückt  werden  kann  : 

Kieselsäure  .76 

Kali     ...    15 

Kalk    ...    »8 

Thonerde     .      1 


100. 
Das  böhmische  Achatglas  oder  Reissteinglas,  ein  halb  durch- 
scheinendes Glas,  vom  Glänze  des  Achats,   ohne  den  rötblichen 
Schein  des  mit  phosphorsaurein  Kalk  bereiteten  Milchglases,  ent- 
hält in  100  Theilen  : 


*)  Compt  renduB  Bd.  XXII  p.  330. 
*^)  Compt  renduf  Bd.  XXII  p.  547. 


Wb 


Böhmkchei  Gbu. 

Kieselerde 80,9 

Kali 17,6 

Thonerde  und  Spuren  von  Eisenoxyd  0,8 

Kalk 0,7 


100,0. 

Trotz  des  grofsen  Kaligehalts  wird  das  Glas  von  siedendem 
Wassernicht  angegrifTen^  es  unterscheidet  sich  vom  Puchs'schen 
Wasserglase  durch  10  pC.  Kieselerde. 

Das  künstliche  Aventurin  aus  den  Fabriken  von  Bigoglia 
zu  Murano  und  Venedig,  gab  bei  der  Analyse  : 


Kieselerde 

67,7 

Kalk      .    .     . 

8,9 

Eisenoxydul   / 

3,5 

Zinnoxyd   .    . 

2,3 

Kupfer  .    .    . 

3,9 

Bleioxyd    .    . 

1,1 

Kali       .    .    . 

5,5 

Natron  .    .    . 

7,1 

Thonerde   .    . 

Sporen 

Magnesia   .    . 

» 

PhosphorsUnre 

» 

Borsäure   .    . 

» 

100,0. 

Geblasene  Spiegfelgllser   aas  einer  böbmischen  Glarfabrik 
enthielten  in  100  Theilen  : 

Kieselerde.  67,7 

Kalk     .    .  9,9 

Thonerde  .  1,4 

Kali  .    .    .  21,0 

100,0. 


tot 

c)  Metalle. 

Auflöslichkeit  der  Thonerde  in   ammoniakalischem 

Wasser. 


Malaguli  und  Dur  och  er*}  haben  durch  sehr  ausführ- 
liche Versuche  gezeigt;  dafs  die  Thonerde,  wenn  üe  durch  Am- 
moniak ohne  Ammoniaksalse  gefällt  wird^,  in  bedeutender  Quan- 
tität aufgelöst  bleiben  kann,  nach  längerer  Zeit  jedoch  dert-^ 
noch  vollständig  gefallt  wird,  wenn  die  atmosphärische  Luft 
abi^ehalten  wird  und  dafs  die  Menge  des  Ammoniaks  in  dem 
Mafse  vermehrt  werden  nmfs,  als  die  Flüssigkeit  verdünnter  wird. 
Sie  halten  das  Schwefelammonium  für  das  beste fräeipitationsmittel, 
indem  hierbei  so  wenig  die  Zeit,  als  die  Verdünnung  der  Flüs- 
sigkeit vonEinflufs  ist. 

Sie  nahmen  2u  diesen  Versuchen  eine  Auflösung  von  Am- 
moniakalaun, welche  in  jedem  Cubiccentimeter  0,004  Grm.  Thon- 
erde enthielt,  nahmen  auf  das  Totalquantum,  sowid  auf  tiie  Menge 
des  Ammoniaks  und  «uf  die  Zeit,  wek^he  zwischen  der  Präci- 
pilation  und  der  Filtration  verstrich,  Rücksicht;  üe  Temperatur 
war  bei  den  Versuchen  nur  um  einige  Grade  verschieden,  wurde 
daher  nicht  weiter  l)erucksichtigt.  « 

50  Cubikoentiineter  obiger  Ammoniakalaunlösuog ,  welche 
also  0,200  Grm.  Thonerde  enthalten,  wurden^  wie  nachstehende 
Tabelle  angiebt,  behandelt  und  die  -darads  gefällte  Thonerde  be- 
stimmt: 


*)  Annal.  de  ChirU.  el  de  Phys.  3.  sdr.  T.  XVI  p.  42f . 
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Bereitung  von  Chromoxyd. 


Barian^'O  mischt  4  Th).  saures,  chromsflares  KaK  mit 
1  TU.  Starke  und  glüht  das  Gemenge  in  einem  Tiegel  gut  durchs 
wascht  dann  das  gebildete  kohlensaure  Kali  aus  and  glüht  noch«, 
mals.  Das  erhaltene  Chromoxyd  ist  so  rein,  dafs  es  sich  für 
die  Glas-  and  Porcellanmalerei  sehr  gut  verwenden  lafst^  wenn 
das  angewendete  chromsaure  Kali  frei  von  schwefelsaurem  ist, 
wovon  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  das  chrom- 
saare  Salz  mit  3  Thle.  Weinsäure  kocht,  nach  Beendigung  der 
Kohlensaureentwickelung  mit  Chlorbarium  und  Salzsäure  auf 
Schwefelsaure  prüft. 


Basisch  chromsaures  Chromoxyd. 


Es  entsteht  nach  Rammeisberg  **3  durch  \rermischen  einer 
Chromalaunlösung  mit  der  von  neutralem  chlorsaurem  Kali;  mi^ 
kaltem  'Wasser  ausgewaschen,  hat  es  eine  braune  Farbe,  ist 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  in  Salzsäure  mit  gelbgrüner 
Farbe,  in  Salpetersäure  mit  brauner  Farbe^  ebenso  in  kochender 
verdünnter  Schwefelsaure;  mit  Kali  gekocht,  zersetzt  es  sich  in 
Chromoxyd  und  Chromsäure,  Ammoniak  hat  keine  Wirkung 
darauf.  Bei  der  Analyse  gab  das  bei  100®  getrocknete  Salz 
20,50  pC.  Wasser,  74,07  pC.  Chromoxyd  und  5,43  pC.  Sauer- 
stoff. Die  Formel  :  3  Cr,  0«,  2  CrO,  +  9  aq.  verlangt  19,70 
Wasser,  74,46  ChromoxyU  und  5,84  Sauerstoff. 


*3  Revue  scieotif.  et  indusir.  Bd.  XX  S.  425. 
^  Poggend.  Annal.  Bd.  LXVIII  S.  274. 
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Eteenoxydhydrat 


Wittstein  *3  ^^  gefanden,  dafe  das  gefällte  Eisenoxyd- 
hydrai  :  Fe,  0,  +  3  HO,  wetcbes  sich  frisch  leicht  in  Essige 
säure  and  Citronensaure  etc.  UM,  diese  Eigenschaft  mit  der  Zeit 
selbst  nnter  Wasser  verliert.  Der  frisch  gefällte  Niedersdilag 
erscheint  anter  dem  Mikroscop  als  ein  amorphes  nih^^,  Imgere 
Zeit  onfer  Wasser  aufbewahrt,  bietet  es  das  Ansehen  einer  kry- 
stallittischen  Masse  dar,  die  einseinen  Krystükhen  sind  dmikeV> 
gelb ,  lassen  das  Licht  durch.  Der  Wassergehalt  eines  sotchen 
Niederschlags  ist  nur  halb  so  grofs  and  die  Zosammensetzong  des 
Miederschlags  kann  durch  :  2  Fe,  0$  +  3  HO  aasgedrücki  wer- 
den. Es  wäre  daher  wünschenswerth ,  dafs  das  in  den  Apo- 
theken  als  Antidot  gegen  Arsenikvergiflungen  vorrathig  za  hal- 
tende Eisenoxjdhydrat  alle  V»  Jahr  neu  bereitet  würde. 


Schwefelsaures  Eisenoxyd. 


Durch  die  Untersuchungen  von  Barreswil**)  ergiebt 
sich,  dafs  das  schwefelsaure  Eisenoxyd,  wenn  es  durch  Er- 
hitzung seine  Löslichkeit  in  Wasser  verloren  hat,  leicht  wieder 
dieselbe  erlangt  durch  Zusatz  von  kleinen  Quantitäten  Eisen- 
vitriol, ähnlich  wie  das  violette  Chromchlorür  durch  geringe 
Mengen  von  weifsem  Chromchlorür  in  Wasser  löslich  wird. 


*)  ftachDer's  Repertorium  Bd.  XLIIL  S.  367. 
^)  Journ.  de  Phann.  et  de  Chim.  Bd.  VII  S.  431. 
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Einwirkung  der  concenlrirten  Schwefelsäure  auf 

Metalle. 


Maumene*)  hat  das  bei  dem  Auflösen  von  Kupfer  in 
conceotrirter  Schwefelsäure  ungelöst  bleibende  schwarze  Pulver 
untersucht  Barruel**)  giebt  an,  dafs  es  nur  aus  Schwefelkupfer 
bestehe;  nach  den  Analysen  von  M.  hat  es  indessen  eine  naoh 
der  Dauer  der  Einwirkung  wechselnde  Zusammensetzung.  So 
entsprach  das  zuerst  gebildete  braune  Pulver  nahezu  der  Formel : 
Cus  S;  sehr  bald  aber  enthalt  es  Sauerstoff,  und  ein  durch  län- 
gere Einwirkung  erhaltenes  Pulver  liefs  sieb  etwa  durch  die 
Formel  :  CU5  Si  0  =  2  Cu^  S,  CuO  ausdrücken.  Die  Menge 
des  Sauerstoffs  nimmt  fortwährend  zu,  und  als  Endproduct  er- 
hielt M.  :  CuS,  CuO.  Die  Menge  des  Kupfers  in  dem  zurück- 
bleibenden Pulver  beträgt  etwa  2  pC.  von  der  angewandten 
Kupfermenge.  Aufserdem  blieb  bei  vielen  Versuchen,  wenn 
nicht  bei  allen,  ein  gewisser  Theil  des  Kupfers  unangegriflen 
zurück.  Ganz  ähnlich  verhalt  sich  das  Blei  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure.  Es  bildet  sich  stets  dabei  ein  Oxysulphür,  was 
bei  Wismuth,  Zinn,  Antimon  und  Arsenik  nicht  Statt  findet.  Es 
ist  wahrscheinlich,  dafs  die  Bildung  der  Sulphure  von  der  Ein- 
u'irkung  der  schwefligen  Säure  auf  das  Metall  herrührt,  da  ja 
bekanntlich  schweflige  Säure  mit  metallischem  Kupfer  nach  län- 
gerer Zeit  Schwefelkupfer  bildet,  wobei  die  Reaction  sich  auf 
folgende  Weise  ausdrücken  läfst  : 

2  (SOa  Cu)  =  CuO  SOs  +  CuS. 


^)  Amml.  d«  Ghim.  et  de  Phyi.  3.  ser.  T.  XX  p.  311. 
**}  Journal  de  Pharm.  T.  XX  p.  17. 
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Niobium  and  Pelopium. 


H.  Rose*)  hat  im  Tantalit  (Columbit)  von  Bodenimiis  in 
Baiern  zwei  neue  Metalle  entdeckt,  deren  Sauren  sich  der  Tan«- 
talsaure  sehr  ähnlich  verhalten,  unter  einander  aber  noch  gjö- 
fsere  Aehnlichiieiten  zeigen;  er  (fab  ihnen  daher  den  Namen 
Niobium  und  Pelopium  (Niobe  und  Pelops^  Kinder  des  Tantalos). 

Das  Pelopchlorid  ist  gelb ,  schmelzbarer  und  etwas  flüch- 
tiger als  das  ebenfalls  gelbe  Tantalchlorid,  während  Niobchlorid 
weifs,  unschmelzbar  und  weniger  flüchtig  ist  als  beide. 

Kalilauge,  löst  das  Tantalchlorid  beim  Erwärmen  thefl weise 
auf,  löslicher  ist  das  Pelopchlorid^  Niobchlorid  wird  schon  in  der 
Kälte  vollständig  aufgelöst 

Eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  löst  selbst  beim  Kochen 
die  Tantalsäure  nicht  auf,  Pelopchlorid  löst  sich  sehr  schwer, 
Niobchlorid  leichter,  wenn  es  damit  gekocht  wird. 

Durch's  Glühen  wird  die  Tantalsäure  nicht  verändert,  sie 
bleibt  weifs ,  höchstens  sehr  schwach  gelblich ,  Pelopsäure  wird 
schwach  gelblich,  die  Niobsäure  wird  stark  gelb,  beide  werden 
beim  Erkalten  wieder  weifs. 

Im  Wasserstofistrom  stark  erhitzt,  bleibt  die  Tantalsäore 
weifs,  die  Pelopsäure  wird  schwarz,  noch  mehr  aber  die  Niob- 
säure. 

In  einem  Strom  von  trockenem  Ammoniak  geglüht,  wird 
die  Tantalsäure  unter  Bildung  von  sehr  wenig  Wasser  grau; 
die  Pelopsäure  und  Niobsäure  werden  schwarz  unter  Bildung 
von  vielem  Wasser. 

Im  Schwefelwasserstoffstrome  geglüht,  wird  die  TanlalsSore 
schwach  grau,  ohne  dafs  man  Wasserbildung  bemerken  kann; 


*)  Poggead.  Annal.  Bd   LXIX  S.  115. 
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hingegen  werden  PelopsSure  ondNiobsSore  in  schwarze  Schwe- 
felmetaile  verwandelt   , 

Sobwefelwasserstoffgas  schwärzt  in  der  Kalte  Tantalchlorid 
und  Niobchlorid  nicht;  Pelopchlorid  schwärzt  sich,  bdm  Erhitzen 
werden  alle  drei  in  Schwefelmetalle  verwandelt. 

Die  Chloride  der  drei  Metalle  in  Ammoniakgas  geglüht, 
scheiden  Metalle  ab,  das  metallische  Pelopium  hat  Aehnlichkeit 
mit  dem  Tantal. 

Hit  Kalihydrat  zosammengeschmolzen ,  lösen  sich  die  ge- 
glühten Sauren  auf  und  der  Flufs  ist  in  Wasser  auflöslich. 
Natronhydrat  schmilzt  nicht  damit  zusammen,  dennoch  lösen  sich 
die  geglühten  Massen  in  vielem  Wasser,  welche  Auflösungen 
darch  Natronlauge  getrübt  werden,  so  dafs  bei  vorsichtigem 
Vermischen  die  Natronsalze  krystailisirt  erhallen  werden  können. 

Das  niobsaure  Natron  krystailisirt  am  besten,  ist  am  be- 
ständigsten, seine  wasserige  Lösung  kann  gekocht  und  abgedampft 
werden,  ohne  sich  zu  trüben,  während  die  wasserige  Lösung 
des  pelopsauren  und  tantalsauren  Natrons  erhitzt,  sich  unter 
Abscheidung  eines  säuern  weifsen  Salzes  trübt.  Durcb's  Glühen 
verlieren  die  Salze  ihre  Löslichkeit  in  Wasser. 

Tantalsaures  Natron  in  einem  Strom   von  Schwefelwasser- 
stoff geglüht,  bleibt  weifs ;  niobsaures  Natron  wird  in  Schwefel- , 
niob  von  schwarzer  Farbe   übergefiihrt,    ebenso  verhalt  sich 
pelopsaures  Natron. 

Galläpfeltinctur  bewirkt  in  der  durch  Schwefelsäure  oder  Salpe- 
tersäure sauer  gemachten  Auflösung  des  tantalsauren  Natrons  einen 
lichtgelben  Niederschlag,  in  der  des  pelopsauren  einen  oraniea- 
gelben ,  während  in  der  des  niobsauren  Natrons  ein  dunkelora- 
nienrother  Niederschlag  entsteht. 

Ferrocyankaiium  bewirkt  in  der  angesäuerten  Lösung  t>er 
pelopsauren  Alkalien  einen  bräunlichrotben  Niederschlag,  in  der 
des  tantalsaoren  Alkalis  einen  gelben,  in  der  des  niobsauren 
Alkalis  einen  rothen  Niederschlag. 


206  Nickel. 

Wird  eine  Aoflosmig  von  tantakaarem  Alkrii  mit  ejocm 
Ueberschufs  von  Salzsäure  versetzt,  so  löst  sieb  lUe  ab^esohi^ 
dene  Tantaisäure  za  einer  opalisireaden  Fllssigfeeit  mf,  aus 
weicber  Schwefelsäure  die  Tantalsiure  selbst  beim  Kochen  un* 
vollständig  abscheideL  Die  Lösung  von  pelopsaurem  Alkali  ver- 
hält sieb  ebenso,  doch  fällt  Schwefelsaure  die  Pelopsäure  voll- 
ständig. Die  Niobsaure  löst  sich  unter  denselben  UmstiDden 
sehr  unbedeutend  in  überschüssiger  Salzsäure,  und  Schwefelsaure 
bewirkt  schon  in  der  Kälte  eine  voUständige  Aösdieidung. 

Eine  Auflösung  von  niobsaurem  Alkali  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsaure  angesäuert  und  mit  metallischem  Zink  zusammen« 
gebracht,  nimmt  eine  blaue  Farbe  an,  ebenso  die  Auflösung  eines 
pelopsauren  Alkalis,  doch  ist  hier  die  Schwefelsaure  dorcbaos 
nölhig.  Tantaisaures  Alkali  ebenso  behandelt,  giebt  seihst  bei 
Anwendung  von  Schwefelsaure  keine  blaue  Reaclion.  Tanlal- 
chlorid  zeigt  jedoch  diese  Farbenveranderung. 

Vor  dem  Lölhrohr  mit  Phosphorsalz  zusammengeschmolzen, 
losen  sich  die  Säuren  auf;  in  der  inneren  Flamme  giebl  die 
Niobsaure  ein  blaues  Glas,  die  Pelopsäure  ein  braunes,  die 
Tantalsäure  ein  farbloses  Glas. 


Nickel. 


Genth*)  giebt  an,  um  Nickel  bei  Gegenwart  von  Kobalt 
durch  das  Löthrohr  zu  erkennen ,  eine  kleine  Boraxperle  an 
einem  Platindrahte  mit  den  Oxyden  völlig  zu  sättigen,  dann 
einem     anhaltenden     Reductionsfeuer     auszusetzen ,     wodurch 


*)  BrdmaRD  und  Marchaads  Journ.  Bd.  XXXVH  8.  197. 
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Nickel  metallisch  in  der  Perle  abgeschieden  wird;  hängt  man 
dann  den  Plalindrabt  in  seiner  Mitte  an  einen  Coconfaden  oder 
Haar,  so  wird  die  Perle,  wenn  Nickel  vorhanden  ist,  von 
Magneten  angezogen. 


Neusilber. 


Das  Kaosilber  fingt  an,  wegen  seines  silberhaltigen  An»- 
Sehens  und  wegen  seweS'  Varmögens,  in  der  Luft  unangegriffen 
au  bleibeii^  das  Messing  allgemein  zu  verdrangen.  Es  ist  eine 
Legiriing  von  KupCer,  Zink  und  Nickel.  Man  wendet  8  Thl. 
Kupfer  auf  2 Vi  Thl.  Zink  an,  von  dem  jedoch  bei  dem  Zusam- 
menschmelzen  die  Hälfte  wegraucht.      HU   einem  Zusatz   von 

2  Thl.  Nickel  erhält  man   ein  weifses,  jedoch  etwas  gelbliches 
Metall,   welches  die  schlechtere  Sorte  Neusilber  ausmacht.    Mit 

3  Thl.  Nickel  bekommt  das  Metall  das  Ansehen  von  zwölflöthi- 
gern   Silber,   und  es  ist  dann   das  allgemein  angewandte.    Mit 

4  Thl.  Nickel  erhielt  es  das  Ansehen  von  weifsgekochtem,  berg- 
feinem Silber.  Mit  6  Tbl.  Nickel  läfst  es  sich  im  Ansehen  nicht 
von  feinem  Silber  unterscheiden,  indem  es  seihst  beim  Poliren 
den  bläulichen  Glanz  desselben  annimmt.  Aber  dieser  gröfsere" 
Zusatz  wird  selten  gemacht,  theils  wegen  der  Kostbarkeit ,  und 
theils  weil  die  Legirung  dadurch  gar  zu  strengfliissig  wird;  und 
wenn  der  Nickel  nicht  frei  von  Arsenik  ist,  so  wird  es  hier- 
durch zu  spröde,  um  bearbeitet  werden  zu  können  ^y 


^  Berzelios'Jahregbericht  Bd.  XXVI  S.  201. 
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des  Qaecksilbws. 


Ulex*)  bedient  sich  «ur  Reinigung  des  Qoedisilbers  einer 
Auflösung  von  Eisenchlorid,  spbüttett  3  Pfund  QuecksOber  mit 
1  Loth  ofBcineller  Eisenchloridlösung  von  1,48  spedfischem  Ge- 
wicht. Pas  Quecksilber  wird  dadurch  sehr  fein  vertbeilt,  ood 
es  wird  die  Einwirkung  auf  die  leichter  oxydirbaren  Metalle 
beschleunigt,  indem  sich  Quecksilberchlorür  bildet,  weicher  rieb 
zwischen  die  einzelnen  Tropfen  legt  Es  reicht  hin,  das  Queck- 
silber zehn  Minuten  damit  zu  reiben,  dann  mit  Wasser  abzo-^ 
spülen;  das  Quecksilber,  nachdem  es  abgetrocknel  worden,  ver^ 
einigt  sich  leicht  wieder  durch  gelindes  Erwärmen. 


f^ 


Schvtrefelsaares  Quecksüberoxyd-Schwefelqiiecbsilber. 


J.  Jacobson**)  hat  den  weifsen  Niederschlag,  welcher 
beim  Vermischen  einer  sauren,  schwefelsauren  Quecksilberoxyd* 
lösung  mit  wenig  Seh wefelwasserstoflwasser  entsteht,  einer  Unter- 
suchung unterworfen.  Er  siifste  denselben  einmal  mit  kaltem 
Wasser  aus,  ein  anderes  Mal  mit  kochendem  so  lange,  bis  im 
Waschwasser  keine  Schwefelsäure  und  kein  Quecksilber  nach- 
gewiesen werden  konnte.  Der  mit  kaltem  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  behalt  seine  weifse  Farbe  beim  Trocknen  im  Was- 
serbade, nur  zeigte  sich  auf  seiner  Oberflache  ein  gelblicher 
Anflug,  Der  mit  kochendem  Wasser  bereitete  Niederschlag 
nahm  nach  und  nach  eine  gelbliche  Farbe  an,  änderte  aber  seine 
Farbe  beim  Trocknen  bei  100®  nicht  weiter. 


*)  Archiv,  de  Pharmacie  ^.  St.  Bd.  XLVI  S.  19, 
**)  Poj^gend   Annal.  Bd.  LXVII|  S.  411« 
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« 

Etor  mit  kaltem  Wasser  bereitete  Niederschlag  bei  100^ 
getrocknet,  gab  bei  der  Analyse  : 

Schwefel  8,91 
Quecksilber  79,01 
SauerstoO     12,08. 

Der  mit  kochendem  Wasser  bereitete  Niederschlag  gab  : 

Schwefel  8,99 
Quecksilber  80,87 
Sauerstoff     10,14. 

Es  berechnet  sich  aus  beiden  Niederschlagen  die  Formel  : 

HgS  +  2  HgO,  SO,, 
welcher  die  Zahlen  : 

Schwefel       8,56 
Quecksilber  80,80 
Sauerstbff    10,64 
für  100  Theile  entsprechen. 


Quecksilberoxyd  und  Ammoniak. 


E.  Milien*)  hat  die  Verbindungen  des  Quecksilberoxydes 
mit  Ammoniak  einer  Untersuchung  unterworfen  und  hat  gefuDr 
den,  dafs  diese  Verbindung  wie  eine  Base  sich  verhält,  sich  mit 
Wasser  verbindet^  mit  Säuren  constantere  Verbindungen  eingeht 
Wird  nämlich  Quecksilberoxydliydrat  mit  Ammoniakflüssigkeit 
bebandelt,  so  bildet  sich  sogleich  eine  Verbindung  von  rein 
gelber  Farbe,  bei  kohlensäurehaltigem  Ammoniak  sieht  die  Verr 
bindung  weifs  aus. 


*)  Comp«,  rendiM  T.  XXI  p.  826. 
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Die  rein  {^elbe  Verbindang  fcann  dorch  die  Forniel  : 
3  HgO  4-  Hg  N  H,  +  HO  +  2  HO 
ausgedruckt  werden ;  über  Schwefelsäure  im  VRcuum  verliert 
sie  2  Aeq.  Wasser,  wird  braun,  lafst  sieb  dann  an  der  Luft  un- 
verändert aufbewahren,  bei  100—130®  verliert  sie  noch  1  Aeq. 
Wasser.  Die  gelbe  wasserhaltige  Verbindung  zieht  aus  der 
Luft  Kohlensäure  an  und  wird  weifs.  Diese  Verbindung  treibt 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  wird  nur  durch  die  stärkste 
Kalilauge  in  der  Siedehitze-  zersetzt,  während  verdünnte  Kali* 
lauge  ohne  Wirkung  darauf  ist.  Die  getrocknete  braune  Vi»*- 
bindmig  wird  nur  durch  Schmelzen  mit  KaKhydrat  m  StickstolT, 
metallisches  Quecksilber  und  Quechsilberoxyd  zersetzt  Diese 
Base  verbindet  sich  mit  constanten  Mengen  von  Kohlensäure, 
Salpetersäure  ,  Schwefelsäore ,  Oxalsäure ,  deren  Verbindungen 
durch  nachstehende  Formeln  ausgedrückt  werden  können  : 
Wasserfreie  Basis  3  HgO  +  Hg  NH,. 

üeber  Schwefelsäure  getrocknet  »     »  v      v    +H0. 

Wasserhaltige  Basis  n     »  »      ))    +H0+2aq. 

Carbonat  bei  135®  getrocknet    „     „         i»      »    +CO3. 
Carbonat  wasserhaltig  ^     »  »      *    +  ^^t  +  &4- 

Oxalat  »     «  »      »    +C2  Of 

Sulphat  »     »  »      »    +S0,. 

Nitrat  „      »  »      ^    +  NO*  +  aq. 

Bromat  ^     9>  n      d    +BrOft. 

CWorör  2  HgO,  HgCI,  Hg  NH,. 

Jodur  2  HgO,  HgJ,  Hg  NH,. 

Das  von   6.  Mitscherlich   analysirte  Doppelnitrat,  .wel- 
ches durch  die  Formel  : 

NO5  +  2  HgO  +  NH, 
aasgedrückt  wurde,  würde  denmach  eine  Verbindung  des  Nitrates 
mit  salpetorsaurem  Ammoniak  seyn 

=  NO5,  NH«,  HO  +  NO5  3  HgO,  Hg  NH,, 
ebenso  ein  anderes  von  Mitscherlich  anaijsirtes  Salx 
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=  4  HgO  +  3  (NH^O  NO5) 
wörde  demnach  seyn  : 

2  CNH4O  NOs)  +  3  H^o/Hj^  NH,,  NO.  +  2  aq. 
Schwefelsaures  Quecksilberoxyd  mit  etnem  grofsan  U0bar<v 
echuts  von  Anuaoniak  behandoit,  löat  sich  föUig  auf  und  liefert 
beim  Abdampfen  über  Kalk  ein  Salz  von  prismatisctieD  KryataUfiiii 
weldsDOS  geirocknei  durch  die  Formel  : 

NH«  0  SO,  +  3  HgO,  Hg  NHt  SO, 
ausgedrückt  wird 


Ueber  das  Spratzen  des  Silbers. 


H.  Rose*3  hat  über  das  Spratzen  des  Silbers  viele  Versuche 
angestellt,  aus  denen  hervorgaht,  dafs  diese  Erscheinung  nicht 
allein  bei« Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  Statt  findet,  sondern 
man  beobachtet  sie  auch  unter  Salzdecken  von  1  Zoll  Höhe,  also 
dick  genug,  um  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  abzuhalten;  in 
diesem  Falle  aber  mufs  das  Sah  einen  Körper  enthalten,  der 
erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  Sauerstoff  abgiebt;  es  ttmfi 
ferner  die  Salzdecke  aus  leicht  flüssigen  Salzen  bestehen ,  die 
später  erstarren  als  das  Silber. 

Beim  Schmelzen  des  Silbers  unter  Kochsalz  ^  findet' keirf 
Spratzen  Statt;  setzt  man  diesem  aber  Splpeler  zu^  so  tritt  die 
Erscheinung  ein;  chlorsaures  Kali  bewirkt  dasselbe  nicht,  indem 
es  seinen  Sauerstoff  eher  völlig  abgiebt,  als  das  Silber  schmilzt. 
Aus  diesen  Umstanden  erklärt  sieh  auch,  dafs  bei  der  Reduction 
des  Chlorsilbe^s  mit  kohlensaurem  Kali  kein  Spratzen  Statt  findet. 
Die  SauerstoSentwidkelang  findet  nämlich  bei  einer  TeiBfieratur 
Statt,  bei  der  das  Silber  noch  nicht  geadwobein  ist,  erst  Zuletzt, 
wenn  man  stärkeres  Feuer  giebt,  schmilzt  das  poröse  reducirte 


*)  Poggend.  Annal   Bd.  LXYIH  S,  274. 
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Silber  zugammen,  findet  dann  aber  in  dem  geschmolzenen  Chlor- 
kalinm  keinen  Sauerstoff  mehr ,  mit  welchem  es  sich  verbinden 
könnte,  der  Sauerstoff  der  Luft  ist  aber  durch  die  Salzdecke 
abgehalten.  Unter  sehr  zähe  flussigen  Salzdecken  findet  eben- 
falls kein  Spratzen  Statt,  wenn  auch  hinreichend  Sauerstoff  zu- 
gefügt wurde. 

Femer  zeigt  R.,  dafs  das  Silber,  unter  Kochsalz  geschmolzen 
sich  in  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  darin  als  ChlorsOber  auf- 
löst, wobei  wahrscheinlich  Natrium  verflüchtigt  wird  Kupfer 
löst  sich  als  Kupferchlorür  noch  leichter  in  Kochsalz  als 
Silberchlorur ,  und  schützt  gleichsam  dasselbe  gegen  den  An- 
griff durch  das  Salz. 


Salpetersaures  Silberoryd. 


Schaffner  bestreicht*)  die  Höllensteinformen  vor  dem 
Ausgiefsen  des  geschmolzenen  Silbersalpeters  mit  fein  gepul- 
verter Talkerde,  indem  er  dieselbe  mittelst  eines  Lippchens 
auftragt,  dadurch  vermeidet  er,  dafs  das  Präparat  auf  der  Ober- 
flache grau  wird,  was  bei  Anwendung  von  Mandelöl  stets  der 
Fall  ist 


Zinnoxydul. 


Roth**3  ^^^  folgende  Bereitungsmethode  von  Zinnoxydal 
in  seiner  rothen  Modification  an.   Man  bereitet  das  weifse  Zinn- 


*)  Jahrbuch  der  Pharm.  Bd.  XH  S.  285. 
**)Beraelioa  Jahresbericht  Bd.  XXVI  S.  195. 
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oxydulbydrat,  wascht  es  gut  aii3  und  digerirt  es  bei  einer  Tem- 
peratur von  56^  mit  einer  Auflösung  von  Zinnoxydul  in  'Essig- 
säure, welche  einen  geringen  Ueberschufs  an  freier  Säure  und 
ungefähr  ein  speciGsches  Gewicht  von  1,06  hat  Das  Zinnoxydul 
geht  in  schwere,  harte  Krystallkömer  über,  welche  zerrieben  ein 
grönbraunes  Pulver  geben,  sie  entzünden  sich  beim  Erhitzen 
und  schwärzen  sich  im  Sonnenlicht  sehr  leicht;  gegen  chemischen 
Reagentien  verhalten  sie  sich  wie  ZinnoxyduL 


Verbindungen  des  Zinns  mit  Jod  und  Chlor. 


Henry*)  hat  die  Verbindungen  des  Zinns  mit  Jod  unter- 
sucht und  gefunden,  dafs  sich  beim  Erhitzen  des  Zinns  mit 
seinem  doppellen  Gewichte  Jod  zwei  Verbindungen  bilden^  von 
denen  die  eine,  das  Jodür,  in  Wasser  schwer  löslich  ist  ohne 
zersetzt  zu  werden  und  bis  zum  Rothglühen  erhitzt  werden  kann 
ohne  zu  sublimiren,  wahrend  die  andere,  das  Jodid,  durch 
Wasser  leicht  zeriegt  wird  und  bei  180^  C.  sublimirt;  beide 
Verbindungen  lassen  sich  durch  Sublimation  trennen,  das  Jodur 
bildet  geschmolzen  eine  tiefrothe  Hasse  von  krystallinischer 
Textur;  sie  liefert  ein  glänzendrothes,  ^er  Mennige  ähnliches 
Pulver.  Bei  der  Analyse  gaben  100  Theile  34,76  Zinn,  woraus 
sich  die  Formel  SnJ  berechnet.  Ein  auf  nassem'  Wege  berei- 
tetes Zinnjodür  durch  Kochen  von  Zinnchlorflrlosung  mit  Jod- 
kalium, bildete  gelbe  nadelformige  Krystalle^  verlor  durch's 
Erhitzen  Wasser  und  schmolz  zu  einer  rothen  Hasse  zusammen. 


*)  Philosoph.   Trans.  1845    p.  363   und   Erdmann   und    Marchand 
Bd.  XXXVIU  S.  52.  ^ 
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Drs  Zinnjodid  wurde  auf  nassem  Wege  durch  Kochen  vm 
ZinnchlorQr  und  fifieicheci  Theilen  Jod  mit  wenig  Wasser  in 
reihen  Krystallen  erhalten.  Das  durch  Sublinialion  dai^esldlle 
lodid  bildet  orangerothe  glänzende  Krystalle,  die  bei  der 
Analyse  79,99  Jod  und  19,19  Zinn  gaben,  woraus  sich  die 
Formel  SnJ^  berechnet 

Beim  Kochen  einer  Losung  Ton  Zinnchlorur  in  Wasser 
mit  Jod  scheidet  sich,  wenn  die  Lösung  concentrirt  ist,  Zinn- 
jodur  ab,  das  Filtrat  liefert  aber  beim  Abdampfen  und  Erkalten 
Krystalic  von  Zinnjodur-Zinnchlorur  mit  seidenartigem  Glänze 
und  strohgelber  Farbe,  sie  zersetiAen  sich  mit  Wasser  behandelt 
und  sind  nicht  Süchtig,  gaben  bei  der  Analyse  12,63  Chlor, 
45,86  Jod,  42,16  Zinn,  woraus  die  Formel  :  SnCI  +  SnJ  sich 
berechnet. 

•  Bei  dieser  Gelegenheit  hat  H.  den  Wassergehalt  des  kry- 
stallisirten  Zinnchiorörs  nochmals  bestimmt  und  hat  dafür  die 
Formel  :  SnCl  +  2  HO  gefunden. 


Darstellung'  des  reinen  Antimonmetalls. 


Wittstein*)  benutzt  das  Algarothpulver,  indem  er  dasselbe 
mit  Kohle  reducirt,  um  ein  von  Arsen  und  Blei  freies  Antimon- 
metall  darzustellen.  Er  löst  2  Tbl.  Schwefelantimon  in  8  Thie. 
käuflicher  Salzsäure  von  1,13  pC,  setzt  nach  völliger  Austrei- 
bung des  Schwefelwasserstoffes  1  Tbl.  kaufliche  Salpetersaure 
dazu  und  kocht,  bis  keine  salpetrigsauren  Dampfe  mehr  entwei- 
chen. Nach  dem  Erkalten  verdünnt  er  mit  4  Thle.  Wasser,  fillrirt 


«>  Bnchner's  Repertorium  Bd.  XLIV  5.  45. 
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und  Mit  oitl  vielem  Wasser,  dos  Agarollipolver  wird  wage^^ 
waschen ,  dann  mit  Vs  TbL  Soda  digerirt  und  mehrmals  aus- 
gewaschen und  getrocknet.  Das  Algarothpulver  wird  mit  % 
seines  Gewichtes  Kohlenpulver  vermengt,  jn  einem  hessischen 
Tiegel  geglüht,  nachdem  man  eine  Schiebt  von  2  Zoll  Kochsalz 
darüber   gebreitet    hat.     Ein  Pfund   Schwefelantimon    gab   als 

0 

höchste  Ausbeute  11  Unzen  reines  Metall. 


Goldgehalt  des  Rheinsandes. 


Nach  Daubree^)  komm^  der  Goldgehalt  des  Rheinsandes 
etwa  dem  der  Eder  in  Hessen  gleich  und  verhält  sich  zu  dem 
des  Sandes  in  Sibirien  und  Chili  wie  1  :  10  :  37.  Dennoch  ist 
die  Gesammtmasse  des  Goldes  im  Rhein  sehr  grofs.  Ein  Kubik- 
meter .gewöhnlichen  Kieses,  1800  Kilogramm  wiegend,  enthält 
durchschnittlich  0,0146  Grm.  Gold;  also  sind  in  der  goldführen- 
den Schicht  zwischen  Rhcinau  und  Philippsburg  die  123  Kilo- 
meter lang,  4  Kilometer  breit  und  5  Meter  tief  ist,  35916  Kilo- 
gramm des  edlen  Metalls  (^wovon  etwa  22000  auf  Baden  und 
Rbeinbaiern  kommen.  Die  Gesammtmasse  des  Goldes  zwischen 
Basel  und  Mannheim  beträgt  etwa  52000  Kilogramm,  zum  Wertb 
von  166  Millionen  Francs,  wovon  aber  mehr  als  zwei  Drittel 
auf  den  mit  Ackerland  gemengten  Kies  kommen.  Die  jährliche 
Ausbeute  beträgt  nur  45000  Franks. 


*)  Pogg[^Dd.  AnnaL  Bd.  LXYID  S.  563. 
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lieber   die  ZnsammensetKung  des  Grubengases   in  den 
Steinkohlengraben  von  Newcasde. 


Graham*)  untersuchte  das  exphNlirende  Grubengas  ans 
zwei  verschiedenen  Sleinkohlengruben ,  nach  der  gewöhnlichen 
endiometrischen  Methode  mit  Sauerstoff,  und  fand  dabei  folgende 
Zusammensetzung  : 


I. 

n. 

Leichter  Kohlenwasserstoff 

94^2 

82^ 

Siickstoir 

4,5 

16,5 

Sauerstoff 

1.3 

1,0 

100,0      100,0 
Gefundenes  specifisches  (Gewicht    0,5802    0,6306 
Berechnetes  «  i  0,[>813    0,6327. 

79  Volum  des  letzteren  Gases  wurden  mit  dem  gleichen 
Volum  Chlorgas  gemischt  und  hierauf  mit  Kali  gewaschen,  wo- 
bei sie  zu  75  Volum  abnahmen^  woraus  man  lauf  die  Gegenwart 
von  4  Vol.  ölbildendem  Gas  schliefsen  könnte;  aber  ein  ver- 
gleichender Versuch  mit  reinem  Gas  aus  essigsauren  Salzen 
gab  dasselbe  Resultat  Ferner  leuchtet  Phosphor  stark  in  diesem 
Gas,  was  die  Gegenwart  von  V400  ölbildendem  Gas  hindern 
würde. 

Da  es  femer  von  Platinschwarz,  bei  Zusatz  von  Sauerstoff, 
durchaus  nicht  oxydirt  wird,  so  kann  weder  Kohlenoxyd  noch 
Wasserstoffgas  in  ihm  enthalten  seyn,  indem  das  leichte  Kohlen- 
wasserstoffgas nach  G.'s  Versuchen  unter  diesen  Umständen  nicht 
oxydirt  wird,  aber  auch  die  Oxydation  selbst  der  geringsten 
Menge  der  beiden  andern  Gase  nicht  hindert  Auch  war  keine 
Kohlensäure  vorhanden. 


*)  PhU.  Hag.  Bd.  28  S.  437. 
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Uebar  die  Fällung  des  Goldes  in  metallischem  Zustande; 

von  Bamal*'). 


Die  bekannten  Vergoldungen  auf  nassem  Wege  beruhen  auf 
der  allgemeinen  Erscheinung  der  Fällung  der  Metalle  durch 
leichter  oxydirbare,  wobei  ein  Austausch  der  Metalle  nach  ihren 
Aequivaleoten  Statt  findet.  Dieses  schon  von  Bergmann  bei 
der  Fällung  des  Kupfers  durch  Eisen  an's  Licht  gestellte  Gesetz 
hat  man  bis  jetzt  bei  dem  technischen  Verfahren  des  Vergoldens 
nicht  anwendbar  zu  machen  gesucht.  Einestheils  liegt  ein  Hin- 
dernifs,  eine  regelmafsige  Vergoldung  zu  erhalten,  in  der  nicht 
immer  leichten  Auflöslichkeit  des  leichler  oxydirbaren  Metalls. 
Diege  Bedingung  ist  nach  BecguereFs  Angaben  dadurch  zu 
erfuUen ,  dafs  man  verdünnte  Lösungen  und  eine  schwach  saure 
Lösung  des  anszufiiHenden  Metalles  anwendet.  Es  ist  aber  klar^  dafb 
namentlidi  in  solchen  Fällen,  wo  man  fein  ausgearbeitete  Gegen- 
stände zu  vergolden  hat,  durch  den  Säureüberschufs  Nachtheile 
entstehen  müssen,  und  schon  Baumö  suchte  diesem  Uebel- 
Stande  durch  Herstellung  einer  neutralen  Goldlösung  abzuhelfen. 
Da  dieses  in  der  Technik  indessen  nicht  so  leicht  gehörig  aus- 
geführt  wird,  so  liegt  es  wohl  hierin,  dafs.  die  Vergoldungen 
auf  diesem  Wege  nicht  immer  gunstig  ausfielen  und  dafs  das 
Verfahren  in  Vergessenheit  kam.  Auch  ist  zu  berücksichtigen, 
dafs  für  jedes  Aequivalent  auszufällendes  Gold  3  Aeq.  Kupfer 
erforderlich  sind,  und  dafs  somit  eine  so  grofse  Menge  Metall 
aufgelöst  werden  mufs,  dafs  feine  Gegenstände  dadurch  sehr 
'leiden  müssen. 

Seitdem  man  damit  beschäftigt  war,  ein  besseres  Verfahren 
für  die  Vergoldung  ausfindig  zu  machen,  ist  das  Elkington'sche 


'*)  Jouro.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIX  S.  116   und  Ann.  de  Chini.  et  de 
Pbys.  3.  8Ör.  T.  XVIll. 

Anual.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LX.  Bd.  2.  Heft  15 
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bekannt  preworden  und  Tidbch  angewandt  Dennodi  sM  die 
Bedingungen  bei  diesem  VerCahren  noch  nicht  zur  Genüge  ans- 
einandergesetzt.  Die  ganze  Operation  des  Vergoldens  zerfallt 
in  vier  Abtheilungen,  in  die  Herstellung  des  Bades,  die  Präpa- 
ratur  der  zu  vergoldenden  Gegenstände ,  in  das  Eintauchen  ond 
die  Hervorhebung  des  Goldglanzes. 

Um  das  Bad  herzustellen,  löst  man  GoU  in  Eftnigswaaser 
und  verdampft  die  ttberschfissige  Saure  so  viel  als  mdgiieh. 
Hierauf  kocht  man  in  einem  gufseisemen  Topfe ,  der  durch  ein 
•bes  Bad  vergoldet  ist,  das  200fache  Gewicht  des  angewandten 
Goldes  Wasser  und  schattet  die  eine  Haltte  von  dem  eOTacheD 
Gewichte  des  angewandten  Goldes  doppelt-kohlensanren  Kalis 
in  das  Wasser,  die  andere  Hälfte  aber  in  die  Schale,  in  wdcher 
sich  die  GoldlOsung  befindet.  Wenn  diese  letztere  Flüssigkeit 
nicht  mehr  aufbraust ,  schüttet  man  dieselbe  in  den  Topf  und 
Urst  sie  zwei  Stunden  lang  kochen,  indem  man  das  durch  Ver- 
dunsten  entweichende  Wasser  stets  ersetzt  Wahrend  dieser 
Zeit  verwandelt  sich  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine 
grttne,  und  nun  erst  laacht  man  die  Gegenstände  in  diese  FUs- 
rigkeit,  in  welcher  sie  in  einigen  Secunden  vergoldet  werden. 
Schon  bevor  man  Gegenstände  eintaucht  und  wahrend  der  ganzen 
Dauer  der  Vergoldung  schlägt  sich  ein  schwarzes  Pulver  ans 
der  Flüssigkeit  nieder  und  setzt  sich  nach  dem  Kochen  der« 
selbra  ab. 

Dieses  Pulver  ist  von  Fignier  Air  Goldoxydnl  gebahen, 
Aer  die  damit  angestellten  Analysen  zeigten,  dab  diese  Ansickt 
nicht  richtig  sey  und  dafs  in  dem  Niederschlage  noch  ein  b^ 
deutender  Theil  in  Salpetersäure  mit  Brausen  auAodicher  Be- 
standtheile  enthalten  war ,  in  wdchem  sich  kohlensaorer  Kalk, 
kohiensanres  Knpfaroxyd,  Casstus's  Pwrpwr  «ad  CMerkaHnaa 
fanden.  Die  ganze  gefundene  Menge  des  Gold^  aber  zeigte, 
als  sie  mit  der  des  dafür  aufgelösten  Kupfers  verglichen  wurde, 
das  Verhaltnifs  von  Aut  gegen  Cuf.    Hieraus  geht  hervor,  dafs. 
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wena  das  Go)d  in  der  FUlAs^kmt  als  Girfdoxyd«!  enlhatteD 
wäre,  wie  es  nach  der  Ansicft  von  Wright  und  Elkington 
durch  Reduction  des  Goldchlorids  durch  zufällige  organischa 
Materien  der  Fall  seyn  soll,  sich  Kupferchlorur  dafür  bilden 
mufste. 

Diese  Reduction  durch  oi^ganische  Materien  mag  immerhio 
häufig  vorkomoien ,  ist  aber  unwesentlich ,  und  dafs  nicht  daa 
Gold  als  Oxydulsals  in  der  Flüssigkeit  enthalten  seyn  kamh 
lehrt  ein  Versuch  von  Flguier,  welcher  aus  der  alkalischen 
Losung  das  Gold  mittelst  Chlorbarium  als  Goldoxyd  fällte.  Diese 
Reduction  scheint  vielmehr  während  der  Dauer  des  Vergoldens 
selbst  allmülig  einzutreten,  und  es  scheint  ein  Theil  des  Chlors 
im  Goldchlorid  hierbei  eben  so  wie  freies  Chlor  auf  das  Alkali 
einzuwirken,  so  dafs  dann  das  Gold  stets  nur  in  geringer  Menge 
als  Oxydul  in  der  Auflösung^  neben  gebildeten  chlorsauren  oder 
unterchferigsauren  Salzen^  enthalten  ist.  Diese  Ansicht  gewinnt 
dadurch  an  Wahrscheinlichkeit,  dafs  die  Menge  an  kohlensaurem 
Kali>  die  nach  dieser  Ansicht  viel  zu  grofs  ist,  in  der  That 
noch  mehrmals  mit  Goldchlorid  Versetzt  werden  kann  und  dafii 
sich  sehUefslich  in  der  endlich  dadurch  unbrauchbar  gewordenen 
Lauge  nur  Chlorkalium  und  chlorsaures  Kali  findet.  Die  Dicke 
des  Goldllberzugs  ist,  wenn  man  gut  von  Oxyd  befreites  Kupfer 
vergoldet,  sehr  gering.  Man  kann  sie  aber  dadurch  verstärken, 
dafs  man  mit  einem  gut  gereinigten  Kupfer  ein  schlecht  gerei- 
nigtes mütelst  eines  Kiq^ferdrahtes  in  Verbindung  setzt.  Das 
cweile  Stück  erzeugt  dann  durch  chemische  Wirkung  eine  Aus- 
scheidung von  Gold  in  Pulverform  und  durch  seine  fortwährende 
Auflösung  einen  elektrischen  Strom,  durch  welchen  sich  die 
anfangs  dünne  Goldscbicht  auf  dem  ersteren  Stucke  immer  mehr 
verstärkt.  Diese  letztere  Bemerkung  erklärt  auch  die  Art  der 
Vergoldung,  auf  welche  Normend  ein  Brevet  nahm. 

Die  Normand'sche  Vergoldung  besteht  darin,  dafs  BNin 

15* 
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das  zu  vergfoldende  Silber  io  das  siedende  Bad  eiDtauchl  und 
dieses  mit  einem  oder  einigen  Kupferdrähten  in  Verbindung  salsl 
und  mit  diesen  Stücken  das  Bad  umrührt  Zuerst  färbt  sich  das 
Silber  schwarz  und  nun  entfernt  man  die  Kupferdrahte  und  läist 
sie  in  dem  siedenden  Bade  so  lange,  bis  sie  hinreichend  gelb 
erscheinen.  Man  polirt  die  Stucke  von  Neuem ,  entfernt  den 
abgesetzten  Niederschlag,  bringt  das  Bad  von  Neuem  zum  Sieden, 
wirft  die  Stücke  hinein  und  röhrt  mit  einem  Kupferstabe  ober 
denselben.  Ist  die  Farbe  noch  nicht  hinreichend ,  so  wiederholt 
man  das  Verfahren.  Wenn  man  das  Silber  auf  diese  Weise 
dreimal  schwarz  anlaufen  läfst,  so  kann  man  es  bis  zu  lebhaftem 
Roth  vergolden. 

Demnach  konnte  man  nach  diesem  Verfahren  das  Silber 
nur  bis  zu  einer  gewissen  Stärke  vergolden.  Die  vorhin  ge- 
machte Bemerkung  aber  führte  auf  ein  Verfahren,  die  Gold- 
schicht beliebig  stark  auf  das  Silber  niederzuschlagen.  Die  Ur- 
sache, wefshalb  die  Vergoldung  bald  ihre  Grenze  erreichte,  lag 
darin,  dafs  das  Kupfer  selbst  sich  vergoldete,  und  als,  um  dieses 
zu  verhüten,  ein  schlecht  von  Oxyd  befreites  Kupfer  angewandt 
wurde,  konnte  auf  ein  gut  mit  Quecksilbervergoldung  bedecktes 
Lorgnon  noch  so  viel  Gold  gefallt  werden,  dafs  das  darauf  nie- 
dergeschlagene Gold  das  zehnfache  von  dem  ersten  Ueberzuga 
betrug.  Man  kann  daher  schon  vergoldete  Gegenstände  noch- 
mals auf  diese  Weise  übergolden. 

Noch  besser,  als  die  Vergoldung  des  Silbers  bei  Berührung 
mit  Kupfer  eingeleitet  wurde,  geschah  dieses  bei  Berührung  mit 
Zink.  Je  gröfser  das  Zinkstück  ist,  desto  schneller  geht  die 
Vergoldung  vor  sich,  sie  wird  durchaus  cohärent  und  gehl  unter 
dem  Polirstahl  nicht  ab. 

Um  Eisen  zu  vergolden,  zeigte  sich  die  Berührung  mit  Blei 
aufserordentlich  günstig.  Das  Blei  wirkte  in  dem  alkalischen 
Bade  überhaupt  am  besten,  um  andere  Metalle  negativ  zu  machen, 
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was  sich  aus  der  Auflöslichkeit  seines  Oxyds  in  dem  kohlen- 
sauren Alkali  erklart.  Das  Bisen  sowohl  wie  der  Stahl  kann 
hierin  mit  einer  sehr  starken  Goldschicht  bedeckt  werden. 

Bs  ist  von  Interesse ,  zu  wissen ,  welche  Metalle  für  sich, 
oder  je  zwei  combinirt,  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  sich  ver- 
golden; in  der  nachstehenden  Tabelle  sind  eine  Menge  von 
Versuchen  hierüber  aufgezahlt. 


Emgetmichte  Metalle. 

Platin 
Silber 
Eisen 
Zinn 

Kupfer 

.Zink 

Blei 

Zu  zwei  combinirte 
Metalle. 
Platin  > 
Süber) 
Platin  j 
Bisen ) 
Platin  j 
Zinn  \ 
Platin  i 
Kopfer) 
Platin  j 
Zink  j* 
Platin^ 
Blei    \ 


Resultate. 

Keine  Vergoldung. 

Nach  langer  Zeit  schwache  Vei^oldung. 

Nach  langer  Zeit  schwache  Vergoldung. 

Schwache  Vergoldung,  Entstehung  von 
Goldpurpur. 

Schnelle  Vergoldung,  namentlich  bei 
reiner  Oberfläche. 

Keine  Vergoldung,  sondern  ein  schwar- 
zer Niederschlag. 

Wie  voriges  Resultat. 


Vergoldung  auf  Silber. 

Langsame  und   schwache  Vergoldung  beider 
Metalle. 

Schwache  Vergoldung  beider  Metalle. 

Schnelle  Vergoldung  beider  Metalle. 

Schnelle  Vergoldung  des  Platins  und  schwarzer 
Niederschlag  auf  dem  Zink. 

Das  vorige  Resultat,  nur  noch  entschiedener. 
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Silber 

Eisen 

Silber 

Zinn 

Silber 

Kupfer 

Silber 

Zink 

Silber 

Blei 

Eisen 

Zinn 

Eisen 

Kupfer 

Eisen 

Zink 

Eisen 

Blei 

Zinn 

Kupfer 

Zinn 

Zink 

Zinn 

Blei 

Kupfer 

Zink 

Kupfer 

Blei 


Nach  langer  Zeit  eine  schwache  Vergoldung. 

Schwache  Vergoldung. 

Schnelle  Vergoldung  des  Kupfers  und  gate,  aber 

langsame  Vergoldung  des  Silbers. 
Starke    und    schnelle  Vergoldung   des   Silbers, 

schwarzer  Absatz  auf  dem  2Snk. 

Dasselbe  Resultat,  nur  noch  entschiedener. 

Beide  Metalle  vergoldet,   das  Eisen  haltbar,  das 

Zinn  nur  lose. 
Schnelle  und  starke  Vergoldung  des  Eisens,  die 

des  Kupfers  wie  gewöhnlich. 
Keine   Vergoldung    und   schwarzer  Absatz    auf 

dem  Zink. 
Unmiltetbare   und  schöne  Vergoldung  des  Btsens 

und  schwarzer  Absatz  auf  dem  Blei. 
Schwache   Vergoldung  des  Zinns  und  gewöhn« 

liehe  des  Kupfers. 

Goldpurpur  auf  beiden  Metallen. 

Dasselbe  Resultat. 

Vergoldung  des  Kupfers  in  stets  zunehmender 
Dicke. 

Dasselbe  Resultat. 


Gut  gereinigtes  Kupfer       )     Auf  ersterem  eine  wuinler- 
Schlecbl  gereinigtes  Kupferj     broohen  aonehmende  VergoM- 

Schwache  imd  tose,  dem  Bim  anhtngende  Ver- 
goldung; aufserdem  Absatz?  eines  «sh^aneo 
Pulvers  auf  beiden  Metallen. 


Zink 
Blei 
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Hitraii  knöpfen  sich  noch  die  für  praktische  Anwendungmi 
n  beobachCemton  Bemerkiingfen,  dafs  in  dem  Elkinffton'schea 
Bede  vergoldetes  Eisen  den  Golduberzug  wieder  verliert,  wenn 
■san  es  nit  Zink  berührt,  und  dafs  vergoldetes  Silber  sich  wie» 
dmr  entgoidet,  sobald  es  aef  den  Boden  des  eisernen  Topfes,  in 
weichem  man  gewöhnlioh  veigoldet,  ßllt  Es  wurden  viele 
UebelallfBde  vermieden ,  wenn  die  Vergoldung  in  einen  grefsea 
Porcellangefilfse  vorgenommen  -wurde. 

Aus  de«  Vorhergeheaden  findet  man,  dafs  man  das  El- 
kington'sche  Bad  sehr  vielfiütig  zur  Vergoldung  anwende» 
kann;  die  Einfaehheit  dieses  Verfahrens  ist  der  Anwendung  der 
elektrischen  Siele  bei  andern  bekannten  Vergoldongsnethoden 
irersusieheii. 


krag  des  Wassers  auf  Chloroif  taUe 

von  Ekmrich  Rose*)» 


Die  Cbloraielalle ,  deren  entsprechende  Oxyde  Basen  und 
Moht  Staren  bilden,  verhalten  sich  in  ihren  Aufiöswigen  ae  ahn* 
lieh  den  ihnen  entsprechenden  Sauerstoffsalzen,  dafs  bekannilick 
noch,  jetzt  viele  Chemiker  bei  dar  Auflösung  jener  Chlormetalle 
eine  Wasserzerselzung  annehmen.  Der  Verfasser  hatte  schon 
vor  einiger  Zeit  durch  Versuche  gezeigt,  dab  diese  Annahme 
nnwahrsoheinlk)b  aey;  in  neuerer  Zeit  hat  er  einige  Dnteraupi- 
chungen  angestellt ,  durch  welche  die  Ansicht ,  dafs  die  Chlor- 
«atalle,  die  basischen  Oxyden  entsprechen ,  bei  ihrer  Auflösung 
in  Wasser  keine  Zersetzung  erleiden ,  sehr  an  WahrscheinlictH 
keit  gewkiat. 

Der  Verftaaer  fend  nämlich,  dab  mehrere  dieser  Chlor* 
melnUe  in  ihrer  Anflesung  in  Wasser  nicht  so  vollkommen  aUe 


«p 
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EigeiMchailen  der  wässerigen  AsflösungeD  der  Ihoeo  enbpre- 
dienden  Sauerstoffsabe  theUeo ,  wie  man  es  aUgemein  amwimt 
Zu  diesen  Chlormetallen  gehören  einige,  deren  HeüiDe  man  ze 
der  Klasse  von  Heiallen  -  rechnet,  welche  wa»n  edle  nannte» 
Mehrere  schwache  Sauersloffbasen ,  welche  ans  den  wisserigen 
Anflösungen  der  schwefelsauren  und  salpetersanren  Qrfde  dieser 
Metalle  die  Oxyde  fallen ,  sind  nicht  im  Stande,  die  AalSsnngen 
der  Chloride  zu  zersetzen. 

Am  deutlichsten  zeigt  sich  di^  bei  den  Verbindongen  des 
QueduüberM.  Das  Oxyd  dieses  Metalles  ist  eine  so  acbwacha 
Base,  dafs  selbst  Wasser  es  ans  seinen  Verbindungen  mit  Saoer- 
stoffsfiuren  fällen  kann.  Das  Wasser  tritt  in  diesen  Fällen  als 
Base  auf  und  scheidet  die  schwachei'e  Base,  das  Onecksilber* 
oxyd,  aus  den  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salzen  tbeils 
als  basisches  Salz,  theils  als  Oxyd  aus.  ^  Das  Quecksilberchlorid 
wird  hingegen  durch  Wasser  bekanntlich  nicht  zersetzt,  auch 
nicht  bei  erhöhter  Temperatur.  ^-  Das  Onecksilberchlorid  ver- 
hält sich  also'  gegen  Wasser  auf  eine  andere  Weise,  wie  die 
Chloride  des  Wismuths  und  des  Antimons,  wekhe,  während  die 
Sauerstoffsalze  der  drei  Metalle  durch  Wasser  auf  gleiche  W«ia8 
verändert  werden,  durch  dasselbe  bekanntKcb  eine  Zersetzung 
erleiden.  Aber  diese  Chlormetalle  gehören  auch  zu  denen,  die 
durch  Wasser  in  Chlorwasserstoffsäure  und  in  Oxyde  v«wan- 
delt  werden.  Erst  nachdem  diefs  geschehen,  sondert  eine  »weite 
Menge  Wasser  aus  den  chlorwasserstoffisaqren  Oxyden  letztere 
als  basische  Salze  ab. 

Aehnlicb  dem  Wasser  verhalten  sich  andere  schwache 
Basen,  während  in  dem  Verhalten  der  starken  Basen  gegen  das 
Chlorid  und  Jie  Sauerstoffsalze  des  Quecksilbers  kein  Unter- 
schied bemerkt  werden  kann.  Denn  die  Aulösungen  von  Kali- 
hydrat bringen  in  allen  citronengelbe  Fällungen  von  Qoecksiiber* 
oxyd  hervor,  so  wie  auch  die  Carbonale  der  feuerbeständigen 
Alkalien  rotbbraune  Niederschlage  von  basischen  Salzen.     Aber 
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die  firiwbbereiteten  Aaflösoimfen  des  Bicarbonats  derselben  er- 
seagfen  nur  in  den  Aoflösunifen  des  schwefelsauren  und  dee 
salpetersaoren  Qaecksilberoxyds  rothbraune  Fällungen,  nicht  in 
der  des  Quecksilberchlorids,  und  öbnitch  diesen  Bicarbonaten 
▼erhalten  sich  kohlensaure  Baryterde  und  Kalkerde. 

Eisentilriol  reducirt  Quecksilber  nur  aus  den  Auflösungen 
des  salpetersauren  und  schwefelsauren  Oxyds,  nicht  aus  der  des 
Chknids;  es  scheint  also ,  dafs  in  der  Auflösung  des  Chlorids 
dasselbe  nicht  als  chlorwasserstoffisaui^s  Oxyd  enthalten  ist,  wel- 
ches letztere  durch  Eisenvitriol  würde  reducirt  werden. 

Auflösungen  von  Oxalsäure  und  von  zweifach-oxatmurem 
Kali,  so  wie  auch  von  phosphorsaurem  Natron,  können  eine 
Quecksilberchloridauflösung  nicht  zersetzen;  in  der  Auflösung 
des  salpetersauren  Oxyds  hingegen,  obgleich  dieselbe  sehr  sauer 
ist,  entstehen  durch  diese  Reagentien  Niederschläge.  Die  Auf- 
lösung des  schwefelsauren  Oxyds  mufs  noch  bei  weitem  mehr 
freie  Säure  enthalten;  dessen  ungeachtet  wird  in  derselben  durch 
eine  Auflösung  von  Oxalsäure  eine  Fällung  erzeugt. 

Die  Quecksilberoxydulsalze  können  mit  dem  Qnecksilber- 
chtorur  wegen  der  Unlöslichkett  de's  letztem  nicht  auf  ähnliche 
Weise  verglichen  werden ,  wie  die  Quecksilberoxydulsalzo  mil 
dem  Quecksilberchlorid.  Es  wird  indessen  das  frisch  gefällte 
Quecksilberchlorör  nicht  durch  Eisenvitriol  zersetzt,  wahrend 
aus  einer  salpetersauren  Quecksilberoxydulauflösung  das  Queck- 
silber sogleich  metallisch  dadurch  gefällt  wird.  Eine  Eisen- 
cblorttrauflösung  aber  fallt  in  einer  salpetersauren  Quecksilber- 
oxydulauflösung Quecksilberchlorfir,  nicht  metallisches  Quecksilber, 
-i-  Das  Quecksilberchk)rär  wird  ferner  durch  kohlensaure  Baryt-^ 
md  Kalkerde  auf  nassem  Wege  nicht  zersetzt,  selbst  nicht  durch's 
Erhitzen^  so  wie  auch  nicht  durch  die  Bicarbonate  der  feuer- 
beständigen Alkalien,  während  dieseReagentien  die  salpetersaure 
QueoksHberoxydulauflösung  leicht  zerlegen. 
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Etwas  Aehnliches  findel  bei  dem  Chloride  wd  den  S«er- 
floffsthen  des  SObers  Statt.  CUersilber,  firisdi  ge&lUt  and 
ienoht,  wird  durch  Bisenvitriol  nicht  zerlegt,  während  bekannt- 
Meh  ans  der  Aoflösung  des  salpelersaoren  Oxyds  der  Silbergehak 
gefällt  wird.  Eine  Eisenchlorurauflösuug  bingeigen  fallt  in  der 
Salpetersaaren  Silberoxydauflösung  nur  Gblonsilber,  lucbt  qietaU 
lisches  Süber.  —  Auflösungen  von  kohlensauren  Alkalien  zer- 
legen frisch  gefälltes  Cblorsilber  nicht  in  der  Kalte  und  nur 
hdehst  unbedeutend  beim  Erhitzen;  hur  eine  Auflösung  von 
Kalihydrat  kann  erst,  besonders  beim  Erhitzen,  eine  Zersetzoqg 
des  Chlorsilbers  bewirken.  —  Bekanntlicb  wird  eine  sa^et^- 
saure  Silberoxydauflösung  vollständig  durch  kohlensaure  Alkalien 
zerlegt,  wahrend  freilich,  da  das  Silberoxyd  zu  den  stärksten 
Basen  gehört,  kohlensaure  Baryterde  dieselbe  selbst  nicht  beim 
ErhitzeD  verändern  kann. 

Das  Paäadkm  zeigt  ein  ähnliches  Verhattea  In  der  Auf- 
Usuag  des  Palladiumchlorurs  bewirkt  Eisenvitriol  keine  Aus- 
scheidung von  metallisohem  Palladium,  wohl  aber  in  icr  AuBö* 
sang  des  Salpetersäuren  PaUadiumoxyduls ;  zwar  nicht  sogleich, 
wohl  aber  nach  einiger  Zeit  Kohlensaure  Baryterde  fallt  aas 
einer  Auflösung  von  Palladiumchlorör  kmn  PaUadiumoxydul,  woU 
aber  aus  der  salpetersauren  Oxydulauflösong ,  und  zwar  schon 
in  der  Kälte. 

Auch  beim  PlaHn  zeigen  sich  ihnlicbe  Erscheinnogeii 
Kohlensaure  Baryterde  flilit  aus  der  Aufiösoog  des  PlitiocUarids 
kein  Platmoxyd,  weder  in  der  Kalte,  noch  durch's  Erhitzen«  h 
den  Auflösungen  der  schwefelsauren  und  Salpetersäuren  Platin- 
oxyde  wird  durch  kohlensaure  Baryterde  zwar  in  der  Kalte  kein 
Platinoxyd  gefallt,  wohl  aber  durch's  längere  Kochen.  Eisen- 
vitriol bringt  in  der  PlatincbkNridanJUsung  keine  Verändemag 
hervor,  auch  nfeht  nach  langer  Zeit  Dasselbe  ist  auoh  de^Fol 
bei  der  Salpetersäuren  und  schweCsIsauren  PlatinoxydamflöattBIg; 


OAer  die  Carbmeiß  des  Ekens  von  Kareien.        2SS9 

Jedoeh  kann  bisweilen  in  diesen  nadi  sehr  langer  Zeit  eine 
Redoelion  des  Metalls,  and  zwar  eine  vollständige,  dnroh  Eisen» 
Vitriol  bewirkt  werden. 

Ist  eine  Platincbloridanflösongf  mit  einer  Ooeeksilbercblorid^ 
aoflösnng  pfemiscbt  -worden ,  so  wird  eine  solche  Auflösung  nack 
einiger  Zeit  durch  Eisenvitriol  reducirt,  und  die  Reductioo  ge» 
echioht  auf  eine  ähnliche  Weise ,  wie  das  Palladium  aus  seiner 
Salpetersäuren  Oxydulauflösung  durch  Eisenvitriol  ausgeschieden 
wird.  Dieses  sonderbare  Verhalten  ist  die  Veranlassung  zu  dem 
merkwürdigen  Irrthum  gewesen,  welchen  am  AnfiMfige  des  jetzig 
gen  Jahrhunderts  Chenevix  hinsichtUeh  des  Paüadiums  be^ 
gangen  hat 


lieber  die  Carburete  des  Eisens; 

von  Karsten  *y 


I)ie  Bestimmungen  über  die  Gröfse  des  Koblegehalls  in  den 
verschiedenen  Arten  des  Stabeisens,  des  Stahls  und  des  Roh- 
eisens sind  noch  schwankend  und  ungewifs^  theils  weil  die 
Ermittehmg  des  ^ohlegehalts,  wenn  auch  nicht  schwierig,  doch 
sehr  mühsam  ist,  theils  weil  die  Granzen  zwischen  Stabeisen 
und  Stahl,  sowie  zwischen  Stahl  und  Roheisen  ganz  unbestimmt 
sind  und  nur  nach  einigen  physikalischen  Eigenschaften  des 
Prodnctes  conventionell  angenommen  werden.  Bestimmte  Ver- 
bindungsstufen zwischen  Eisen  und  Kohle  sind  in  den  Eisen- 
carbureten  nicht  aufzufinden,  sondern  die  Vereinigung  beider 
Körper  mit  einander  schreitet  von  0  bis  zum  Maxime  des  Koh- 
legehalls —  etwa  5,93  fC*,  -^  in  unbestimmten  Verbaltnissen 
apunterbrpchen  fort     Die  Claasifiiyrqng  d^  Eisencnrburete  in 


*)  lepidit  der  BerL  Akademie  IWv.  1846. 
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die  drei  Abtheilangen  :  Stabeiaen,  Stahl  und  Roheisen,  ist  daher 
auch  keine  notb wendige,  d«  b.  keine  dorch  die  Verbindongs- 
Verhältnisse  gebotene,  sondern  eine  ganz  wiHkuhrliche.  Ein 
PoUcarburet,  welches  Hr.  K.  früher  au%efiinden  zu  haben  glaubte, 
ist*nicht  vorhanden. 

Zur  Ermittelung  des  Kohlegehalts  der  Bisencarburete  wur- 
den die  bewährtesten  Trennungsmethoden  der  Kohle  vom  Eisen 
angewendet.  Um  aber  den  Grad  der  Zuverlässigkeit  zu  «utit- 
leln,  worauf  jede  der  bekannten  Methoden  Anspruch  machen 
kann,  ward  weifses  Roheisen  mit  glänzenden  Spiegelflächen,  auf 
der  Saynerhütte  bei  Bendorf  am  Rhein,  aus  Spatheisenstein,  und 
bei  Holzkohlen  erblasen,  den  Versuchen  unterworfen.  Dieb 
Roheisen  enthält  keine  ungebundene  Kohle  (Graphit) ,  oder  we- 
nigstens nur  unbedeutende  Spuren,  und  der  Gehalt  an  gebun- 
dener Kohle  nähert  sich  ziemlich  genau  dem,  Maxime  derjenigen 
QuantitSt  Kohle,  welche  das  Eisen^  überhaupt  aufzunehmen 
vermag. 

Der  Kohlegehalt  dieses  Roheisens  ward,  bei  den  verschie- 
denen Analysirmethoden,  in  folgender  Art  ermittelt : 
Durch  die  Elementaranalyse  mit  Kupferoxyd,  wo- 
bei der  Kohlegehalt  aus  dem  kohlensauren  Gase 
berechnet  ward  4,2835  pC. 

Durch  die  Biementaranalyse  mit  chlorsaurem  Kali 
und  chromsaurem  Bleioxyd 

1.  Versuch    5,7046  « 

2.  Versuch    5,6967  » 
Durch  die  Zerlegung  des  Kupferchlorids 

1.  Versuch    5,5S23  ^ 

2.  Versuch    5,6978  „ 
Durch  die  Zerlegung  des  Eisenchlorids 

i.  Versuch,  mit  sublimirtem  Eisenchlorid    5,4232  „ 
2.  Versuch ,  mit  auf  nassem  Wege  berei- 
tetem Eisenchlorid  5,2867  « 
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Durch  die  Zerlegang  des  Hornsilbers 

1.  Versach    5,6056  pC. 

2.  Versuch    5,7234  ^ 
Da  alles  Stabeisen  mehr  oder  weni^fer  Kohle  enthält,  so 

mnfs  man  sich  über  die  Grönze  einigen ,  bis  zu  welcher  das- 
selbe noch  Stabeisen,  und  von  welcher  ab  es  schon  Stahl  ge- 
nannt werden  soll.  Bestimmt  man  diese  Grfinze  in  der  Art^ 
dafs  dasjenige  Stabeisen  erst  Stahl  genannt  wird,  welches 
durch  das  Ablöschen  im  Wasser,  nach  der  vorangegangenen 
Erhitzung  (Härtung)  so  hart  wird,  dafs  es  mit  dem  Kiesel 
Funken  giebt,  so  tritt  diese  Wirkung  erst  dann  ein,  wenn  das 
Bisen  0,5  pC.  Kohle  aufgenommen  hat.  Eisen,  welches  von 
fremdartigen  Beimischungen  völlig  rein  ist,  kann  sogar  0,65  pC. 
Kohle  aufnehmen,  ehe  es  den  angegebenen  Härtegrad  erlangt. 
Je  reiner  das  Eisen  ist  und  je  weniger  fremdartige  Beimi- 
schungen (Silicium,  Schwefel,  Phosphor)  dasselbe  enthält,  desto 
bedeutender  kann  der  Kohlegehalt  desselben  seyn,  um  nach  dem 
Härten  auffallend  härter  zu  werden,  als  es  vor  dem  Härten 
schon  gewesen  ist. 

Eisen,  welches  0,5  bis  0,65  pC.  Kohle  enthält,  ist  ein  sehr 
weicher  Stahl  Mit  dem  steigenden  Kohlegehalt  nehmen  Härte 
und  Festigkeit  des  Stahls  forlschreitepd  zu.  Bei  einem  Kohle- 
gehalt von  i,4  bis  1,5  pC.  scheint  die  Gränze  erreicht  zu  seyn, 
bei  welcher  der  Stahl  nach  dem  Härten  die  gröfste  Härte, 
aber  auch  zugleich  die  gröfste  Festigkeit  zeigt.  Bei  noch  zu- 
nehmendem Kohlegehalt  nimmt  die  Härte  zwar  immer  zu,  aber 
die  Schweifsbarkeit  und  die  Festigkeit  des  Stahls  werden  ver- 
mindert Schon  bei  einem  Kohlengehalte  von  1,75  pC.  besitzt 
der  Stahl  nur  noch  geringe  Schweifsbarkeit,  bei  1,9  pC.  ist  er 
kaum  mehr  schmiedbar  in  der  Hitze,  und  bei  einem  Kohlegehalt 
von  2  pC.  zerßillt  er  in  der  Hitze  unter  dem  Hammer.  In 
diesem  Zustande  wurde  man  den  Stahl  schon  Roheisen  nennen 
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können ;  allein  er  Ufst  sich  io  der  Kälte  noeh  ausdehnen  md  er 
besiUBt  noch  nkht  die  Eigenschaft,  einen  Theil  seines  Kohle- 
gehalts,  durch  aofserst  verzögertes  Erstarren  nach  erfolgter 
Schmelzan^  als  ungebundene  Kohle  (Graphit}  auszusloben.  Dieb 
Verhalten  tritt  erst  ein,  wenn  der  Kohlegehalt  des  Bisencarburets 
bis  2,25  oder  bis  2,3  pC.  gestiegen  ist  Soll  daher  eine  Grinze 
zwischen  Stahl  und  Roheisen,  die  auf  einem  durch  die  HischiMigs- 
yerhältnisse  bedingten  Fundament  beruhet^  gezogen  werden, 
io  wörde  der  Kohlegehalt  der  Mischung  von  2,3  pC.  diese 
Grfinze  bezeichnen. 

Je  mehr  der  Kohlegehalt  des  Roheisens  von  jenem  Kinimo 
bis  zum  Maxime  von  5,93  pC.  zunimmt,  desto  lichter  wird  die 
Farbe  und  desto  gröfser  die  Härte  der  weifsen  Varietät,  welche 
ein  Analogen  des  gehärteten  Stahls  bildeL  Die  graue  Varietät 
von  gleichem  Kohlegehait  —  analog  dem  nicht  gehärteten  StaU 
—  wird  sich  um  so  weicher  verbalten,  d.  h.  sie  wird  um  so 
viel  mehr  Graphit  bei  der  Erstarrung  anssondern,  je  langsamer 
die  Erkaltung  erfolgt  Das  graue  Roheisen,  welches  denselben 
Kohlegehalt  wie  das  entsprechende  weifse  besitzt,  kann  daher 
bdd  ein  Gemenge  von  weifsem  Roheisen  mit  Graphit,  bald  ein 
Gemenge  von  weichem  Stahl  oder  von  hartem  Stabeisen  mit 
Graphit  seyn,  je  nachdem  die  Erstarrung  schneller  oder  lang- 
samer erfolgte  und  das  erstarrte  Gemisch  mehr  oder  weniger 
Kohle  im  gebundenen  Zustande  zurückhielt  Bei  plötzlicher  Er«* 
starrung  wird  kaum  noch  graues  Roheisen  gebildet,  weil  der 
ganze  Kohlegehalt  mit  dem  Eisen  chemisch  verbunden  bleibt 
und  Graphit  nicht  ausgesondert  wird. 

Bei  der  Bereitung  des  Gofsstahb  verßhrt  man  rein  empi- 
risch, indem  das  Auge  des  Arbeiters  die  Waage  und  das  Ge- 
wicht für  die  Bestimmung  des  Kohlegehalts  in  dem  anzuwen- 
denden Material  vertreten  mufs.  Um  Gufsstahl  von  bestimmten 
Eigenschaften  bereiten  zu  können,  müssen  solche  Materialien 
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ffewiblt  l^erden  ^  deren  Kohiegebalt  bekaiml  ifl  und  die  dvoh 
Zusammenschmelzen  in  genau  berechneten  YerhalUiiasen  einen 
flufsstahl  geben,  welcher  denjenigen  Kohlegehali  beailzt,  der  den 
rerlangten  Eigenscbanen  des  darznstellendoi  Gofsstahk  entspricht 


Löslichkeit  des  Fluorcalciums  in  Wasser  und  Vor- 

konunen  desselben. 


Es  ist  bekannt,  .dafs  Fluor  in  fossilen  und  in  neuen  Kno- 
chen aufgefunden  worden  ist.  G.  Wilson*)  stellte  einige 
Versuche  an,  um  zu  erforschen,  auf  welche  Art  das  Fhorcal« 
cium  in  die  Pflanzen  und  Thiere  gelangt. 

Zuerst  leitete  er  Kohlensäure  durch  Wasser,  worin  fein- 
gepulverter Flufsspath  suspendirt  war.  Hierbei  löste  sich  der- 
selbe auf  und  die  Lösung  würde  durch  oxalsaures  Ammoniak 
gefällt  und  hinterliefs  beim  Verdampfen  einen  Rückstand,  der 
mit  Schwefelsäure  Flufssaure  entwickelte.  Hiernach  war  W« 
geneigt,  der  Kohlensäure  in  dem  Wasser  die  auflösende  Kraft 
zuzuschreiben,  ahnlich  wie  diefs  bei  der  Knochenerde  der  Fall 
ist  Aber  beim  Erwärmen  und  Vertreiben  der  Kohlensäure 
trübte  sich  die  Flüssigk^nicht,  und  W.  glaubt  daher,  dafs  das 
Wasser  f&r  sich  Fluorcalcium  auflösen  kann.  Durch  weitere 
Versuche  fand  er,  dafs  Wasser  bei  iOO^'  C.  mehr  auflöst  als 
kaltes;  doch  bestimmte  er  nicht  die  Menge.  Die  wasserige 
Lösung  des  Fluorcalciums  gab  mit  Barytsalzcn  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  erst  auf  Zusatz  von  viel  Salzsäure  und  Salpe- 
tersäure löste.    Hiernach  scheint  es  besser  zu  seyn,  das  Fluor 


*)  Chem.  Gawtte  Nr.  85.  1846. 
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bei  quantitatiren  Analysen  ab  Fiaarbairium  wie  ab  FHlorcalGni 
m  besttmmen. 

Hierdlirch  wurde  W.  daraof  geführt,  das  Fluor  in  den 
Qoellwasser  aufeusuchen,  und  er  hnd  es  denn  auch  in  einea 
Brunnen  in  Bdinburg,  wie  es  denn  auch  in  mehreren  anderen 
Wassern  schon  gefunden  war. 

In  besonders  grofser  Menge  fand,  er  es  in  der  Mutterlange 
des  Seewassers. 

Aufserdem  hat  VT.  die  Gegenwart  von  Fhior  in  Milch  and 
Blut  nachgewiesen. 


Gehalt  der  Schwefelsäure  an  schwefelsaurem  Bleioxyd. 


Anthon*}  nahm  folgende  Versuche  vor,  um  zu  be- 
stimmen, in  welchem  Grade  der  Gehalt  bei  der  Concentration 
der  englichen  Schwefelsaure  in  bleiernen  Pfannen  an  schwefel- 
saurem Bleioxyd  zunimmt,  wenn  dieselbe  weiter  darin,  ab  vor- 
geschrieben, getrieben  wird. 

Hit  dem  Heizen  wurde  bei  drei  verschiedenen  Concentra- 
tionen  der  Schwefelsaure  in  Bleipfannen  so  lange  fortgefahren, 
bis  sich  bei  den  erhaltenen  Säureproben  nach  dem  Erkalten  bei 
16^  R.  folgendes  specifisches  Gewicht^eigte  : 

I.    1,724;        n.    1,791;        m.    1,80S. 

Es  wurden  nun  von  jeder  dieser  Proben  20  Loth  abge- 
wogen und  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  gemischt  Hier- 
durch entstand  bei  der  zweiten  und  dritten  Probe  nach  wenig 
Minuten  schon  eine  starke  Trübung,  wahrend  die  erste  Probe 
sich   erst  nach  längerem  Stehen  schwaQh  trübte.  —  Der  nach 


*)  Repert.  f.  d.  Pbami.  Bd.  XLI  H.  1. 
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sechs  Tage  langem  Stehen  aus  der  Pläsngkeit  sich  abgeschiedene, 
aus  schwefelsaurem  Blei  bestehende,  gewaschene  und  geglühte 
Niederschlag  wog  : 

von  I.  (^10  Gran;    von  IL  0,62  Gran;    von  ID.  1,05 Gran, 
und  es  enthielten  demnach  diese  drei  Proben  an  schwefelsaurem 
Bieioxyd  :  V4809  Vso  und  V,ao- 


Bleigehalt  käuflicher  Salzsäure. 


A.  Vogel  jun.  macht*)  darauf  aufmerksam,  dafs,  wenn  die 
Daratdlung  und  Destillation  der  Salzsäure  in  bleiernen  Gefäfsen 
geschieht,  dieselbe  bis  i  pCT.  Chlorblei  enthalten  kann,  wie  es 
in  der  That  bei  einer  käuflichen  Säure  der  Fall  war,  die  sich 
sonst  von  schwefliger  und  Schwefelsäure,  Arsen  und  Zinn  ganz 
frei  erwies. 


Salzhaltige  Soda  und  raf&nirtes  Yareksalz. 


In  den  Seidenfabriken  von  Marseiile  bedient  man  sich  zum 
Abscheiden  der  Seife  vielfach  der  unreinen,  an  Chlorverbin- 
düngen  reichen  Soda  (^soude  saUe)^  und  selbst  des  gereinigten 
Vareksalzes  ^sci  de  Varik  raffine).  Diese  Producte  haben  eine 
sehr  schwankende  Zusammensetzung ,  sie  sind  für  den  ge- 
nannten Zweck  um  so  gesuchter,  je  reicher  sie  an  Chlorver- 
bindungen sind.  Gir ardin**)  hat  mehrere  Analysen  davon 
gemacht;  es  enthielt  : 


*)  BuchD.  Repert.  XXXVn.  —  Polytechn.  Centrbl.  Vn.  192.  1846). 
**)  Le  TechDolog.  1845,  Oct.  —  Polyt.  Cenlrbl.  1846  2.  Heft. 

Ajinal.  d.  Cheini«  d.  Pharm.  LX.  Bd«  2.  Heft.  16 
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8*1^  Mite    dilloT.EMai  dittov.Bivr» 
WaflMT 1,00  1»00  • 

KohleiiMores  Natron    .    23,29  16,94  ifi 

Chlomatrium  ....    46,90  23,01  66,0 

Schwefelcalcium .    .    .    20,41  52,15  « 

Schwefelsaures    Natron       9  „  30,0 

Kohle,  Sand  u.  s.  w.   .      8,40  6,00  3,0 

100,00  100.00         100,0. 

Sei  de  Vartk  ▼.  Vilette      ditto  ▼.  Cherboorg 

Wasser 1,25  5,00         8,00 

Schwefelsaures  Kali    20,35  22,19       42,54 


Chlorkalium    .    .    . 

10,53 

16,00 

19,64 

Qilornatriu«  .    .    . 

54,11 

4,78 

25,38 

Kobiensaures  Natron 

13,76 

8,53 

3,71 

Jodverbindungen .    . 

Spuren 

Sparen 

Sfurm 

Unlöslich.  Ruckstand 

1,50 

0,73 

100,00 

100,00 

ioo,oa 

Sd  de  Vartk  v.  Granville. 

Unbdi. 

ünpimg. 

Wasser 

5,00 

2,00 

4,00 

Schwiefeisaiires   Kau 

• 

13,50 

18^0 

22,00 

CMorkalinm    .    .    . 

15,60 

D 

9 

Chlomatriuni  .    .    . 

65,68 

73,20 

68,00 

Kohlensaures  Natron 

0,22 

6,00 

6,00 

Jodverbindungen .    . 

Spuren 

Spurea 

Spuren 

Uoittslicb,  Rückstand 

» 

s 

9 

100,00 

100^00 

4<w,oa 

Flfflimg  einiger  MetaUe  duroh  SchwefelwusttierBtoff. 


Nach  Dr.  Vogel*)  jun.  hält  es  oft  sehr  schwer  |  yrenfk 
aus  einer  bleihaltigen  Flüssigkeit  durch  einen  Strom  vqd  HS 
das  Metall  niedergeschlagen  ist,  die  Flüssigkeil  vom  Schwefelblei, 
w^gen  der  feinen  Vertheilung  des  Niederschlages,  abzußltrirQ(i. 
Diesem  Uebelstande  kann  leicht  durch  Erwärmen  der  ganzen 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Lösung  abgeholfen  werden^ 
indem  das  Schwefelblei  sich  schneller  absetzt  und  somit  auch 
besser  fillrirt  werden  kann.  Vogel  hat  sich  indels  durch  meh- 
rere Versuche  überzeugt,  da£s  dieses  Erwärmen  des  Nieder- 
schlages zuweilen  zu  nicht  unbedeutenden  Fehlern  Veranlassung 
giebt.  Wird  in  eine  nicht  sehr  concentrirte  Lösung  ton  Blei-* 
zucker  (ungefähr  1  Theil  auf  20  Theile  Wasser) ,  so  lange  HS 
geleitet,  bis  das  Filtrat  kein  Blei  mehr  enthalt,  und  hierauf  die 
Flüssigkeit  sammt  dem  Niederschlage  erwärmt,  so  entsteht  jetzt 
nach  dem  Filtriren  wieder  ein  Niederschlag  durch  Schwefelwas- 
serstoff. Es  wirkt  also  offenbar  die  hier  frei  gewordene  Essig- 
saure zersetzend  auf  das  Schwefelblei  und  bildet  von  neuem 
essigsaures  Bleioxyd,  and  noch  bedeutender  ist  die  Einwirkung, 
wenn  die  Erwärmung  bis  zum  Kochen  gesteigert  wird.  Ein 
gleiches  Verhalten,  wie  das  essigsaure  Bleioxyd,  zeigt  das  sal- 
petersaure Bleioxyd. 

Am  deutlichsten  läfst  sich  der  Vorgang  an  ein^r  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelten  Chlorbleilösung  beobachten.  Bei  einer 
geringen  Erwärmung  beginnt  schon  die  freie  Salzsäure  auf  das 
Schwefelblei  zu  wirken,  es  entwickelt  sich  H  S  und  die  ganze 
ttenge  des  Schwefelbleies  kann  durch  längeres  Erhitzen  wieder 
fiufgeldsl  werden.  —  Es  bedarf  daher  dieser  Umstand  einer 
(besonderen  Berüdifiiehtigung  bei  der  Trennung  des  Bleies  von 


*)  Repert.  f.  d.  Phann.  Bd.  XU  Heft  3. 
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Chlonrertindongen 9  k.  B.  des  Kochsalzes,  weiche  nftllig  mit 
Blei  veruoreinii^t  sind,  und  bei  solchen  Körpern,  welche  wie 
Baryt,  Stronlian,  Kalk,  eine  Fällung'  des  Bleies  durch  Schwefel- 
saure unmöglich  machen.  —  Dieses  Verhalten  kann  auch  zur 
Trennung  des  Bleies  von  anderen  Metallen  angewendet  werden. 
Hat  man  z.  B.  eine  Lösung  von  salpetersaurero  Wisnmthoxyd, 
welche  salpetersaures  Bleioxyd  enthält,  und  leitet  in  diese  ge- 
mischte Lösung  einen  Strom  von  Schwefel wasserstofigas ,  bis 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht ,  so  geht ,  wenn  die  Flüssigkeit 
sammt  dem  Niederschlage  bis  zum  Kochen  erhitzt  wird,  eine 
vollständige  Lösung  des  Schwefelbleies  vor  sich,  wahrend  das 
Schwefelwismuth  nicht  angegriffen  wird.  Dasselbe  bleibt  nun 
nach  dem  Filtriren  auf  dem  Filtrum  zurück,  die  filtrirte  Flüssig- 
keit enthält  das  Blei,  welches  auf  die  bekannte  Weise  durch 
Schwefelsaure  niedergeschlagen  werden  kann. 


d)  Organiache  Verbiodiingen. 

Enxanthinsäure. 


Erdmann*}  hat  die  Untersuchung  der  Enxanthinsäure 
(Furreesäure  nach  Stenhousej  und  ihrer  Zersetzungsproducte 
wieder  aufgenommen.  Bekanntlich  wird  diese  Saure  aus  Purree, 
einem  im  Handel  selten  vorkommenden  gelben  FarbstoO  gewon- 
nen, über  dessen  Ursprung  alle  sichere  Nachrichten  fehlen,  der 
aber  wahrscheinlich  aus  dem  Innern  von  Ostindien  kommt  Das 
rohe  Purree  gab  an  heifses  Wasser  eine  beträchtliche  Menge 
von  benzoesaurem  Kali  ab ,  nebst  etwas  euxanthinsaurem  Salz. 
Das  mit  Wasser  ausgekochte   Purree  wurde  durch  verdünnte 


*3  Jouni.  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXXVU  S.  385. 
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Salzslore  im  Sieden  zersetzt,  wobei  die  Säure  sich  ausscheidet; 
aus  dem  sauren  Filtrat  erhah  man  beim  Abdampfen  noch  ge- 
ringe Mengen  davon.  Diese  letzte  Portion  hinterliefs ,  bei  der 
Behandlang  mit  kohlensanrem  Ammoniak,  eine  ziemliche  Menge 
einer  in  Wasser  und  verdünntem  Ammoniak  unlöslichen  gelben 
Substanz,  welche  alle  Eigenschaften  des  Euxanthons  (Purreenon3 
besafs  und  auch  bei  der  Analyse  gleiche  Zusammensetzung 
zeigte. 

E.  hatte  früher  schon  für  die  Euxanthinsäure  die  Formel  : 
C40  Hl«  O3,  aufgestellt,  welche  mit  den  Resultaten  der  Analyse 
einiger  Salze  besser  übereinstimmt,  als  die  Formel:  C4oH]y02i, 
auf  welche  die  Verbrennung  der  (bei  130^  C.  getrockneten) 
freien  Säure,  sowie  die  Prodncte,  die  durch  den  Einflufs  von 
Chlor  und  Brom  entstehen,  führten.  Auch  stimmt  die  letzte 
Formel  mit  der  von  Stenhoose  für  die  bei  100^  C.  getrock- 
nete angegebene  C40  Hi«  O2«  bis  auf  1  At.  Wasser  überein. 
Doch  giebt  E.  der  ersten  Formel  den  Vorzug,  weil  für  dieselbe 
die  Zusammensetzung  der  bei  der  Einwirkung  der  concentrirten 
Schwefelsaure  entstehenden  Producte  spricht 

Erwärmt  man  reine  Euxanthinsäure  mit  starker  Kalilauge, 
so  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung  leicht  auf,  doch  erleidet  sie 
eine  Veränderung.  Fallt  man  nämlich  die  siedende  alkalische 
Lösung  durch  Salzsaure,  so  scheidet  sich  ein  amorpher  halb- 
flüssiger Niederschlag  aus,  der  zum  Tbeil  wie  Oeltropfen  auf 
der  Flüssigkeit  schwimmt.  Dieser  Niederschlag  verwandelt  sich 
nach  und  nach  wieder  in  krystalllnische  Euxanthinsäure. 

Für  das  euxantkiMaure  KaK  fand  E.  die  Formel  : 
C40  H„  0„,  KO  =  C40  H,e  0„  +  KO  +  HO. 

Zersetzung  der  Euxanäimsäurt  durch  Schwefelsäure.  — 
E.  hat  schon  früher  angegeben^  dafs  die  Euxanthinsäure  bei 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsaure  in  Euxanthon  ver- 
wandelt wird,  wahrend  sich  zugleich  eine  andere  Substanz  bildet. 
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die  mit  811171  za  einer  gnmmigfen  Masse  eifitrockneL  Wems 
zweite  ProHocl  ist  eine  schwefeMorehaltige  gepaarte  Siure, 
itelche  B.  Ehanalkiomäare  nennt  Zq  ihrer  Darstellong  löst 
man  Euxanthinsaure'  in  der  Käile  in  concentrirter  SchwefetsSore 
auf  und  verdünnt  die  Lösang  mit  viel  Wasser,  wodurch  das 
Enxanthon  als  gelber  Niederschlag  sich  ausscheidet.  Man  sättigt 
die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  und  erhält  so  eine  Maft« 
gelbe  neutrale,  barythaltige  Flüssigkeit,  die  beim  Abdampfen  an 
der  Loft  fortwährend  ein  braunes,  bafythalliges  Puhrer  abseist, 
wobei  die  Piussigkett  sauer  wird.  Es  bleibt  ein  bräuotichgeilber, 
gummiarliger  Rückstand,  der  beim  YerlH-ennen  schwefelsauren 
Baryt  hinterläfst 

Die  Lösung  dieses  Barytsalzes  giebt  nur  mit  basisch-essif* 
sliurem  Bloioxyd  einen  gelben  Niederschlag,  der,  mit  Seiiwefel- 
wasserstofT  zersetzt,  freie  Hamalhionsfiure  Heren,  die  sieb  zu 
einer  syrupartigen  Masse  eintrocknen  läfsl,  beim  Kochen  aber 
^h  zersetzt.  Auch  die  Alkalisalze  sind  nnkrystallinische,  guna- 
rtiiartige  Massen.  Aus  dem  Bleisalz  liefs  sich  allein  die  Zusam- 
mensetzung der  Säure  berechnen,  und  E.  stt^k  hiernach  die 
Formel  :  C^  H,  On,  SO,  auf.  Zieht  man  nämlich  ygn  dem 
Bleisalz  das  gefundene  Bleioxyd  (62,37  pC.)  ab  und  berechnel 
die  übrigbleibenden  Elemente  auf  100  Theile,  so  erhält  man  ab 
Mittel  der  Analysen  ; 

berechnet    gefnoden 

Kohlenstoff       37,00        37,0 

Wasserstoff        3,07         3,1 

Sauerstoff  „  „ 

Schwefelsäure  17^        18,1. 
Nimmt  man  diese  Formel  der  Säure  an,  so  erklär!  sidi 
die  Zersetzung  der  Euxanthinsäure  in  Euxanthon  und  Hamathioii- 
Säure  eiofach  auf  folgende  Weise  ; 


2  AI  aPMhtliinsäire  C^^  Hi^  0,,  +  i  Ai  flAwfaWttre  SO, 
S3  3   »  Bujnttibon         C,«  H«  0« 
4-  i   9  HftOHilhionsfture  C,«  H,  On,  SO, 
+  1   9  Wawer  H   0 


C«#H]e  Olli  so,. 

CMoTMiranllUpwtev.  ^  Leitet  mmi  durah  in  Waaser  Ter* 
tfteilto  Boxanthinsicire  einen  Ghiorstroni,  so  wird  dieselbe  donUer 
gab  ond  flockig ;  dnrcli  wie<(erholtef  Unikrystalliriren  in  ^kohol 
«rhfll  man  sie  rebi  in  glänaenden,  goldgelben  Krrstallscbitpp^. 
Ltfst  man  das  Chlor  länger  einwirken,  ao  erhih  man  ein  gelbee 
Mver,  das  rieh  nicht  krystaHiniseh  erhalten  Ififat. 

Die  GhfaMreuxanthinsaare  ist  in  Wasser  nnlöslich  und  sehr 
flcbweriöslich  m  Alkohol,  leichler  in  heifeem  als  in  kaltem.  Alle 
ihr»  Sabe  mit  den  Brden  nnd  den  Metaltoxyden,  bilden  gaüerl- 
artige  Niederschlige ,  nnd  selbst  die  Salze  der  Alkalien  fallen 
eis  Gallerten  nieder,  wenn  ihre  Lösungen  in  Wasser  mit  Ueber- 
echufs  von  kohlensauren  Alkalien  zusammenkommen.  Die  An»» 
lyse  der  Säure  führte  zu  der  Formel  :  C40  Hm  CI«  Ost. 

Brmmeiuumikbtsäure  wird  durch  Schötteln  der  in  Wasser 
euspendirten  Euxenthinsäure  mit  liberschüssigem  Brom  erhalten.  Das 
gelbe  fndferfönnige  Product  wird  mit  Wasser  und  Alkohol  aus* 
gewaschen  nnd  in  siedendem  Alkohol  umkrystaliisirt,  woraus 
sie  beim  Erkalten  in  sehr  feinen,  nadeUormigen,  goldgelben  Kry» 
stallen  eich  ausscheidet.  Der  nach  dem  Erkalten  gelöst  gebliebene 
Theil  wird  durch  Abdampfen  des  Alkohols  niefat  krystallinisch, 
sondern  aoHrph  erhalten,  und  diese  beiden  Zustände  seigeN  sich 
auch  bei  den  Salzen.  Die  Bromenxanthinsäui«  ähnelt  der  Chlor- 
euxanthinsiure  und  Uefert^  wie  diese,  grofstentheiis  gallertartige 
6abe.  Die  Analysen  der  Säure  gaben  keine  befriedigenden 
Resultate,  doch  genögen  sie,  um  'die  gleiche  Zusammensetzung 
der  krystallisirten  und  der  amorphen  Säure  au  zeigen,  und  lassen 
keinen  Zweifel,  dafs  2  Aeq.  Wasserstoff  gegen  2  Aeq.  Brom 
ausgewechselt  sind,  wonach  ihre  Formel  :  'C40  H^  Br,  O21. 


312 

CUormuetmihon  wid  Bromeuxaähom,  —  CUereimfAiii* 
iäure  und  Bromeoxanthiiisäure  verhalten  sich  gegen  conceotriile 
Schwefelsäure  ganz  wie  Euxantbinsanre.  Die  Siore  löst  sich^ 
und  beim  Vermischen  mit  Wasser  fallt  Chloreoxanthon  oder 
Bromeuxanthon  als  gelbes  Pulver  nieder.  Die  vom  CUorenxan- 
Ibon  abfiltrirte  FlÖssiglLeit  enthalt  keine  SabsSore  und  giebt  mit 
Baryt  das  Barytsalz  einer  chlor-  und  acbwefeisiDrehaUgen  Sttnra. 

Das  Chloreuxanthon  gab  nach  einer  Analyse  die  Formel : 
Ci,  Hs  Cl  O4,  wonach  es  Euxantbon,  in  dem  1  Aeq.  Wasser- 
Stoff  durch  1  Aeq.  Chlor  ersetzt  ist 

Einwirkung  der  ScUpelersäure  auf  Eiuxmikmsänre  wnd 
Euxam&ofL  -r  Man  erhält  hierbei  zaUreiche  Prodocle,  die  aus 
Mangel  an  Material  nicht  vollständig  untersucht  werden  konnten. 
Trägt  man  Buxanlbinsäure  in  kalte  Salpetersäure  von  1,31  spe- 
cifischem  Gewicht ,  so  wird  sie  anfangs  nicht  davon  angegriffea 
Nach  24  Stunden  hat  sich  indessen  ein  gelbes,  körnig  krystatp 
Knisches  Pulver  zu  Boden  gesetzt,  während  die  Flüssigkeit  beim 
Bewegen  einzelne  Gasblasen  entwickelt  und  nur  Spuren  von 
Kteesäure  enthält.  Dieses  gelbe  Pulver,  die  NUroeuxanädnsaure 
bildet  mit  den  Alkalien  gelbe  Salae,  von  denen  das  Ammoniak- 
salz und  das  Kalisalz  mikroscopische  Krystalle,  die  übrigen  gela- 
tinöse Niederschläge  bilden.  Diese  Salze  brennen  beim  Erhitzen 
mit  leichter  VerpufTung  ab.  Die  Analyse  gab  die  Formel  : 
C40  Hi5  N  Ofs,  wonach  in  der  Euxantbinsanre  1  Aeq.  Wasserstoff 
durch  NO4   ersetzt  ist.     Diese  Zusammensetzung  wurde  durch 

■ 

die  Analyse  des  Bieisalzes  bestätigt,  welches  die  Formel  : 

C40  H„  N  0„  +  »  PbO 
haL    Die  Nitroeuxanthinsaure  wäre  also  eine  zweibasiscbe  Säure, 
und  die  2  At«  Bleioxyd  hätten  sich  ohne  Ausscheidung   von 
Wasser  mit  ihr  verbunden.    * 
Die  Analyse  gab  nämlich  : 


EuxanAmsmtre. 

geAai4«n 

C40 

34,67, 

34,84 

• 

H.. 

2,16 

2,06 

N 

9> 

9» 

0« 

91 

9 

2PbO 

32,19 

32,13. 
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Erwärmt  man  die  Eaxantkinsiare  dagegen  mit  der  Salpe« 
tersfinre,  so  löst  sie  sich  mit  dunkel  rolbgelber  Farbe  auf,  und 
bei  einer  gewissen  Temperatur  tritt  eine  stürmische  Entwicklung 
rother  Dämpfe  ein.  Nach  dem  Erkalten  setzt  sich  eine  Saure 
in  gelben  krystallinischen  Körnern  ab,  die  mit  den  Alkalien 
echarlachrothe  Salze  bildet  In  der  salpetersauren  Flüssigkeit, 
woraus  sich  die  Saure  abgesetzt  bat,  findet  sich  Kleesaure. 

E.  nennt  diese  Saure  Kokkmonsäure  ^  doch  giebt  er  von 
ihr  kaum  mehr  als  die  Existenz  an  und  läfst  es ,  wie  er  hinzu- 
setzt, unentschieden,  ob  das  zweite  Product  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  freie  Euxanthinsäure  nicht  vielleicht  verschie- 
den ist  von  dem,  was  das  Ainmoniaksalz  der  Säure  mit  Sal- 
petersäure giebt.  Bei  drei  verschiedenen  Darstellungen  fand 
E.  immer  verschiedene  Zusammensetzung,  so  dafs  dieser  Körper 
noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt  worden  ist. 

Behandelt  man  Bnxanthon  mit  kalter  Salpetersäure,  so  tritt 
erst  nach  einiger  Zeit  eine  Reaction  ein ,  es  entwickeln  sich 
rothe  Dämpfe,  und  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  ein  gelbes 
krystallinisches  Pulver  ab,  das  in  säurehaltigem  Wasser  ganz 
unlöslich,  in  reinem  wenig  mit  rother  Farbe  löslich  ist  E  nennt 
es  Porphyrinsäure,  In  siedendem  Alkohol  löst  sie  sich  und 
krystailisirt  daraus  in  röthlichgelben ,  sehr  kleinen  Krystallen. 
Mit  kohlensaurem  Ammoniak  giebt  sie  ein  in  selbst  geringem 
Ueberschufs  des  kohlensauren  Ammoniaks  unlösliches,  in  reinem 
Wasser  nicht  sehr  lösliches  blutrothes  Salz.  Das  Ammoniak- 
salz giebt  mit  Silber,  Blei  und  Kalklösungen  biutrothe  Nieder- 
schläge, die   Kum  Theil   krystallinisch  erhalten  werden  können. 


AßMM 
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Sie  verpaffen  sämmnich  bnim  BrUtsen«     Die  Analyse  der  Sfare 
and  des  Ammoniaksalzes  führte  tu  der  Formel  :  Cs«  H«  N,  Oi». 
E.  fand  nümlich  die  Zusammensetzung  der  Saure  : 


berechnet 

Kohlenstoff  43,96  43,81 

Wasserstoff    1,40  1,44 

Stickstoff      11,83  11,65 

Sauerstoff     42,81  43,tO 


gefunden 

43,56^43,51 
1,44      1,49 
11,98        » 
43,02 


n 


100,00 

100,00  100,00. 

Das  Ammoniaksalz  : 

beredinet 

gefonden 

C„     40,94 

"SirS^lö^ 

B.        2,36 

2,37    2,45 

N4      14,70 

15,30    15,60 

C»o     42,00 

41,54    41,22 

100,00      100,00  100,00. 

Aufserdem  wurde  der  Ammoniakg«halt  des  Ammoniak- 
Salzes  durch  Platinchlorid  bestimmt  und  dabei  6,65  pC.  Ammo- 
niumoxyd  gefunden;  obige  Formel  verlangt  6,82  pC. 

Die  Entstehung  der  Säure  erklart  sich  durch  die  Annahme, 
daCs  2  AL  Euxanthon  3  Aeq.  Wasserstoff  verlieren ,  die  durch 
2  Aeq.  NO4  und  1  Aeq.  NOs  ersetzt  werden* 

2  Aeq.  Eiuantbon  C««  H«  0« 

-         H, 
+  0..  N. 

Cft  Hs  0|9  N«. 
AuGter  den  neutralen  Ammoniaksalz  hat  E.  noch  ein  saures 
£alz  untersucht,  das  durch  Erhitzen  des  neutralen  erhalten  wird 
«nd  in  Wasser  schwerer  löslich  ist.    Seine  Formel  ist : 

2T+  N  H4  0  +  H  0. 
Brhtts^  man  dagegen  Salpetersäure  mit  Eoxanihon,  bis  die 
Einwirkung  begonaeii  hat,  ninnt  dann  das  Gettb 


EfixanOmsäure.  94ä 

TOiA  Feirer  and  läfst  die  längere  Zeit  fortdänemde  filnwiykaAg 
zu  Ende  gehen ,  so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  dn  gelbiM 
krystalKnisches  PnWer  ab,  das  der  vorhergehenden  Saure  im 
Ansehen  ähnlich  ist,  sich  aber  durch  die  Lösßchkeif  ^inetf 
Ammoniaksalzes  in  überschüssigem  k^htmisaiirein  Amthönfak 
unterscheidet.  E.  nennt  es  Oxyphorphyrinsäure.  Man  löst  sie 
in  einem  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  und  er- 
halt dann  beim  Abdampfen  ein  schwarzrothes ,  körnig  krystal-» 
linisches  Salz.  Die  Niederschläge,  welche  das  Ammoniaksab 
mit  den  Erden  und  Metalloxyden  giebt,  sind  denen  der  vorher- 
gehenden Säure  ähnlich,  doch  von  mehr  brauner  Farbe.  E.  ana« 
lysirte  nur  die  freie  Säure  und  fand  dafür  die  Formel  : 

Cie  H5  Nj  O20. 
Die  Analysen  gaben  : 


berechnet 

« 

gefnoden 

1 

Kohlenstoff   42,97 

42,95 

*^35* 

'42J7 

WasserstoO     1,38 

i,34 

1,44 

1,34 

Stickstoff       11,54 

11,80 

» 

12,10 

Sauerstoff     44,11 

43,91 

f> 

43,79 

100,00      100,00  100,00. 

Sie  unterscheidet  sich  demnach  nur  durch  1  At.  Sanersfloff^ 
welches  sie  mehr  enthält  von  der  Porphyrinsaure  und  sie  entsteht 
aus  Euxanthofi,  indem  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  NO4 
ersetzt  werden. 

Das  letzte  Product,  welches  dordi  anbalfönde  Einwirkung 
siedender  Salpetersäure  auf  Efüxanthinsäure  sowofat  ab  Euxanthon 
entsteht ,  nennt  E.  Oxypikrmsäure.  IBs  ist  dieses  dieselbe 
Säure,  die  gleichzeitig  von  Böttger  und  Will*)  durch  Ein- 
wirkung der  Salpetersfirdre  auf  verschiedene  Guminiharze  und 
Extracte   von  Farbhölzern  erhalten  und  Slyphnlnsätite  genannt 


*)  Diete  Anoal.  Bd.  LVUI  S.  273. 
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wurde.    Die  Eigen§chaften  und  Analysen  der  Saure  d^  Am- 
moniak- und  Bleisalze  stimmen  uberein. 

Im  Silbersalze  fand  B.  50,5  pC.  Silberoxyd ,  B.  und  W. 
dagegen  48,06  pC.  E.  stellt  dagegen  für  seine  Säure  die  For- 
mel :  Ci2  HN,  Ou  +  2  HO,  B.  und  W.  C,,  U. N,  Oi^  +  HO  aut 


Oenanthol. 


Bussy*)  hat  seine  frühere  Untersuchung  über  das  Rici- 
nusöl  theilweiso  wiederholt  und  dabei  sich  besonders  mit  dem 
bei  der  Destillation  übergehenden  ätherischen  Oel  beschäftigt, 
dem  er  den  Namen  Oenanthol  gegeben  hat.  Indem  man  das 
Rioinusöl  bei  etwa  270^  C.  destillirt,  geht  ein  ölartiger  Körper 
von  gelber  Farbe  über;  auf  demselben  schwimmt  eine  leichte 
wässerige  Schichte,  welche  man  abnimmt.  Den  ölartigen  Körper 
destillirt  man  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Volum  Wasser, 
wodurch  die  Ricinus-  und  Elaiodinsäure ,  die  mit  Wasser  nicht 
flüchtig  sind,  zurückbleiben,  während  das  farblose,  wohlriechende 
Destillat  Oenanthol,  gemischt  mit  etwas  Acrolein,  Oenanthyl- 
saure  und  fetten  Säuren  enthält.  Man  wiederholt  letztere  Operatioa 
so  lange,  als  bei  dem  Wasser  noch  ein  nicht  flüchtiges  Oel  zu- 
rückbleibt. 

Das  letzte  Destillat  wird  mit  verdünntem  Barytwasser  ge- 
schüttelt, bis  es  Lackmuspapier  nicht  mehr  röthet  und  dami 
abgegossen,  worauf  man  es  in  eine  Retorte  bringt,  destillirt  und 
das  bei  155^158®  übergehende  besonders  aufifiingt.  Man  bringt 
es  zuletzt  mit  Chlorcalcium  zusammen,  von  dem  es  keine  merk* 
liehe  Menge  auflöst* 


Joorn.  de  Pharmacie  T.  VIII  p.  321. 
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Das  Oenanthol  ist  farblos,  leichtflüssig  und  stark  lichtbre- 
chend; von  0,8271  specifischem  Gewicht  bei  7^;  es  besitzt  einen 
durchdringenden ,  aromatischen  Geruch ,  der  nicht  unangenehm 
ist;  sein  Geschmack  ist  zuerst  sttfs,  dann  aber  anhaltend  scharf; 
es  löst  sich  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol  und  Aether.  Wasser 
löst  nur  eine  kleine  Menge  davon  und  erhält  dadurch  den  Geruch 
desselben;  ebenso  nimmt  'das  Oenanthol  etwas  Wasser  auf. 
Frei  von  Wasser  siedet  es  zwischen  155  —  158*  C,  doch 
steigt  gegen  das  Ende  der  Operation  die  Temperatur,  die  Flüs- 
sigkeit ßirbt  sich  und  nimmt  eine  saure  Reaction  an. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  : 

Cj4    H|4    Oj 

und  gab  : 


gefnnden 

berechnet 

Kohlenstoff 

73^73M 

73,68 

Wasserstoff 

12,27     12,29 

12,28 

Sauerstoff 

14,20    14,27 

14,04 

100,00  100,00      100,00. 

Die  Dampfdichte  wurde  zu  4,178  und  4,100  gefunden,  die 
berechnete  ist  4,002,  wonach  die  Formel  4  Volum  darstellt. 

Wenn  man  Oenanthol  mit  Wasser  längere  Zeit  einer  nie- 
drigen Temperatur  aussetzt,  so  erhält  man  Krystalle  von  Oerum* 
thothydttUy  die  farblos,  von  dem  Geruch  des  Oenanthols  und 
eine  Temperatur  von  5  bis  6®  vertragen.  Die  Analyse  fährte 
zu  der  Formel  : 

C,4  H,4  Oa  +  HO. 

Oenanthol  absorbirt  Sauerstoffgas  bis  zu  10  pC. ,  zuweilen 
sehr  schnell,  manchmal  langsamer,  und  wird  dadurch  sauer. 
Man  kann  es  nicht  aus  einem  Geßfse  in  ein  anderes  giefsen, 
ohne  dafs  es  eine  saure  Reaction  annimmt. 

Bringf  man  Salpetersäure  bei  niedriger  Temperatur  mit 
Oenanthol  zusammen,  so  färbt  es  sich  schwach  rosenroth,  aber 
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Ffirbimi;  vorschwindet  baU,  und  weno  uud  naoh  24  Stam- 
men die  Vlßss»  in  ein  weites  Gefafs  giefst  oad  an  einen  kttfaleo 
Ort  stellt,  so  «^ht  m^n  bald  an  der  Oberflapbe  eine  scb^ne  Kry«. 
atallisation»  abnUcb  der  des  Salpetersäuren  Asunoniaks  entsleben. 

Zoweilen  nimmt  die  Masse  die  Ciyisistenz  eines  weichen 
Fettes  an,  welche  oacb  dem  Eptfemeo  der  Salpetersaure  und 
dem  Auspressen  ;M^iscJien  Pifiier  barl,  bruchig  und  vcdlkonimen 
wetfs  wird,  wobei  |96  L^clMnufipapiiir  röthet;  mefcrpuiis  mit  er» 
wdrmtepn  Wassi^r  g^vi^aaalien.,  wird  sie  flüssig  und  verliert  cfie 
saure  Reaction.  Sie  Ivt  dann  dieselbe  proceatiaobe  Zuaamfneih- 
Setzung  wie  Oenanthol^  und  ist  demnach  nur  eine  isomerische 
Modificalion  desselben,  weh  he  B.  Melönanlhol  nennt.  Es  bleibt 
bei  5  -*-  6®  über  0  fest;  ist  unlöslich  in  Wasser  und  nur 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  In  kochendem  Alkohol  löst  es 
sich  und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Es  schmikt  beim  Erwärmen 
zu  einer  farblosen  .Flüssigkeit^  welche  über  230®  siedet;  wird 
es  dann  längere  Zeit  der  Kälte  ausgesetzt,  so  wird  es  von 
Neuem  fest 

Wenn  man  Metönanthol  mehrere  Tage  lang  in  einer  Tem-> 
peratur  von  mehr  wie  10  —  12®  erhält,  so  hat  es  die  Eigen- 
schaft verloren ,  wieder  lest  zu  werden ,  erhält  sie  aber  wieder 
durch  langes  Verweilen  in  •mäfsiger  Kälte.  Auf  keine  Weise 
4äfst  sich  indessen  aus  dem  Metönanthol  das  Oenanihol  wieder 
darstellen,  sondern  es  bleibt  immer  geruchlos  und  von  öliger 
fieechafienheit. 

In  der  Wärme  wirkt  die  concentrirte  Salpetersäure  heftig 
auf  Oenanthol  ein,  indem  sich  rothe  Dämpfe  entwickeln  und  der 
gröfste  Theil  der  organischen  Substanz  zerstört  wird.  Dk^Uirt 
man  dagegen  Oenanthol  mit  dem  doppelten  Gewicht  dqrch  ibr 
gleiches  Volum  Wasser  verdünnter  Salpetersäure,  so  findet  eine 
langsame  Einwirkung  Statt  und  das  Oenanthol  geht  in  OenaOr 
tbylsänre  über.  Das  Deatillai  enthält,  aufser  der  Oenintbylatiare, 
— ^rere  flüchtige    fette  Säuren   und   ein  ätli^risches  Oel  vw 
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•ronifitisoheai,  zimatiknlieheiii  Geruch,  wd¥Oft  dM  evMe  DMiL- 
ht  am  meisten  enthalt.  Das  Destillat  eiUhdlt  schwache  Salpeteis- 
sSiire  und  auf  derselben  schwimmt  eine  wenig  gefilrbte,  sehr 
saure,  dlartiflfe  Flüssigkeit,  welche  man  mit  Barytwaaaer  satiigi 
Beim  Abdaaipfen  erhalt  man  daraus  voilkomme»  weiTse  Kry^ 
stalle  von  oeoanftylaaiunem  Baryt,  ¥oa  Pwhnottei^ians^  df9 ' 
Mutterkuga  enthak  eia  gsib  gefilrbtes  Sab  und  das  Barylsal« 
«iner  Cstlen  ganre  van  einen  der  Buttersinre  fibnliGbeo  Geruch. 
Die  an  der  JRatarte  zurOckbleibende  Salpetersäure  gieht  beim 
Abdemfifen  keane  Ji^rksiure  und  scheint  nur  Oxakiiure  au  mit«- 
halten. 

Der  oenantbylsaure  Baryt  krystallisirt  in  der  Barsaure  ibn^ 
liehen  ßlättcben,  hat  schwach  bitteren  Geschmack;  iOO  Thnle 
Wasser  lösen  bei  23^  1,75  Thie.  Salz,  in  der  Warme  mehr; 
100  ThIe.  Alkohol  von  86  pC.  lösen  0,255  Thle.  Salz.  Die  Analyse 
des  Barytsabses  führte  zu  der  Formal  :  Ci«  Hig  Os  BaO»  wo-> 
durdi  also  die  von  Tilley  aufgestellte  Formel  des  Hydrate 
dieser  Säure  Cm  H»  O4  bestätigt  wird« 

Die  Umwandlung  des  Oeoanthols  in  Oenanthylsaure  gebt 
demnach  einfach  4urch  Aufnahme  von  2  At.  Sauerstoff  vor  sk^b; 
diefs,  sowie  die  angefijybrten  Eigenschaften  des  Oenambsils  he-r 
rechtigen  demnach,  das  Oenanthol  als  den  Aldehyd  der  Oeoan^ 
thylsäure  zu  betrachten. 

Die  Einwirkung  der  ChromsSire  aqf  Oenanthol  ifft  sehr 
lebhaft;  einige  Tropfen  des  letzteren  auf  krytallisirte  Chromsaure 
geworfen,  bringen  eine  lebhafte,  von  Explosion  begleitete  Wer* 
brennung  hervor.  In  verdünnter  Lösung  zusammengebracht, 
geht  das  Oenantbol  in  Oenanlhylsäure  über.  Salpetersaures 
Silberoxyd  wird  von  Oenantbol,  wie  von  den  anderen  Aldehyden 
in  neutraler  Lösung  reducirL  Wenn  man  in  einer  Proberöhre 
eine  Mischung  von  Oenantbol  und  Ammoniak  mit  ein  paar  Tro- 
pfen von  salpetersaurem  Silberoxyd  mischt,  so  erhalt  man  einen 
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weifsen  Niederschlagf,  der  beim  Erwfirmen  redacirtes  Silber 
giebt,  womit  sich  die  Wände  des  Glases  bedecken. 

VerdQnntes  Kali  hat  keine  Wirkung  auf  Oenanthol ,  durch 
eoncentrirte  Lösungen  verschwindet  vollständig  sein  Geruch  und 
-es  wird  in  ein  flflssiges,  nicht' verseifbares  Fett  umgewandelL 
Briiiizt  man  Oenanthol  mit  seinem  zehnfachen  Gewicht  von 
Katf-Kalk,  so  wird  es  unter  Entwickeiung  von  Wasserstoffgas 
in  Oenanthylsänre  und  eine  braune,  öhrtige  Materie  umgewandelt. 

Leitet  man  einen  Strom  von  Ammoniakgas  durch  Oenan- 
thol, so  wird  es  absorbirt,  und  es  bildet  sich  ein  weiüsor  kry* 
stallinischer  Niederschlag;  aber  bei  längerer  Einwirkung  des- 
selben wird  der  Niederschlag  weich,  halbflüssig  und  löst  sich 
endlich  auf.  1  Grm.  Oenanthol  nahm  200  CG.  Ammoniakgas 
auf.  Zusatz  von  Wasser  trennt  die  Verbindung  in  ihre  Be- 
standtheile. 

Auch  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Bicinusol 
selbst,  sowie  auf  Margarin-  und  Stearinsäure,  wird  neben  Oenan- 
thylsäure  auch  etwas  Oenanthol  erhalten,  so  dafs  es  scheint^ 
dafs  erstere  nur  ein  secundäres  Product  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  letzteres  ist.  Bekanntlich  erhielt  Redten, 
bacher*)  auch  diese  Säure  nebst  mehreren  anderen  durch 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Oelsäure. 


*>  Diese  AnDal.  Bd.  LDC,  S.  41 


Ausgegeben  den  31«  H<ri  1847. 


ANNALEN 

DER, 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


LX.  Bandet   drittes  Hefl. 


Neue  Verbindungen  der  Borsfiure  mit  den  Aetherarten« 


E  bei  man*)  bat  vor  einiger  Zeit  inebrere  Verbindangen 
der  Borsäure  und  der  Kieselsäure'  mit  den  Aetherarten  be* 
schrieben,  wobei  er  erstere  durch  directe  Einwirkung  der  was« 
ser freien  Borsäure  auf  die  Alkohole  erhielt,  und  worin  der 
Sauerstoff  der  Säure  das  sechsfache  des  Sauerstoffs  der  Base 
war.  Indem  nun  Ebelmen  und  6ouquet**3  Chlorbor  auf 
Alkohol,  Holzgeist  und  Fuselöl  einwirken  liefsen,  erhielten  sie 
die  im  Folgenden  beschriebenen  Verbindungen.  Sie  stellten  das 
Ghlorbor  dar,  indem  sie  Chlorgas  über  das  in  einer  Porcellan-« 
röhre  rolhgluhende  Gemenge  von  Borsäure  und  Kohle  streichen 
liefsen  und  das  Gas ,  eine  Mischung  von  Chlorbor  und  Kohlen« 
oxyd,  in  die  zu  Vs  mit  dem  Alkohol  gefüllte  Flasche  leiteten. 

Absoluter  Alkohol  nimmt  das  Gas  in  grofser  Menge  unter 
Erwärmung  auf  und  trennt  sich  in  zwei  Schichten,  deren  obere 
das  neue  Product  farblos  und  durchsichtig  enthält.  Die  untere 
Schichte  ist  gelb  und  enthält  Salzsäure  und  Alkohol.   Man  nimmt 


*)  Diese  Annal.  Bd.  LVTI  S.  319. 
«*)  Amal.  de  Clum.  et  de  Phys.  3,  ser.  T.  XVII  p,  54. 
Annat.  d.  Chemie  v.  Pharm.  LA.  Bd.  3.  Heft.  17 
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die  obere  Schichte  ab,  setzt  etwas  Alkohol  za  und  deatillirty 
wobei  man  das  zwischen  115  und  120®  C.  übergehende  Pro- 
doct  für  sich  auffingt,  das  den  gröfsten  Theil  bildet.  Bei  neuer 
Rectification  bleibt  der  Siedepunkt  constant  bei  119®  C. 

Die  Verbindung  ist  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von 
eigenthttmlichem ,  angenehmem  Geruch  und  etwas  bitterem  Ge- 
schmack. Specifisches  Gewicht  ^  0,885.  Sie  löst  sich  in 
Wasser,  worauf  sich  in  wenigen  Augenblicken  Borsäure  ab- 
scheidet und  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  Sie  brennt  mit 
schön  grüner  Flamme,  verbreitet  Nebel  von  Borsaure,  ohne 
Hinterlassung  eines  festen  Rückstandes. 

Bei  der  Analyse  gab  sie  : 

berechnet    gefunden  im  Mittel 

Borsaure      BO,  23,9  22,4 

Kohlenstoff  C.,  49,3  49,1 

Wasserstoff  H,«  10,3  10,4 

Sauerstoff     0«  16,5  18,1 

mfi         100,0. 

Die  Dampfdichte  wurde  zu  5,14  gefunden,  die  berechnete 
ist  bei  der  Annahme  von  4  Vol.  Dampf  :=  5,07. 

Die  Entstehung  des  borsauren  Aethyloxyds  lafst  sich  daher 
in  folgender  Weise  darstellen  : 

B  CU  +  3  C4  H,  0  =  BOs,  3  C4  H5  0  +  3  Cl  N. 

Bei  der  ersten  Destillation  des  Borsäureatliers  bleibt  in  der 
Retorte  ein  glasartiger  Körper,  der  beim  Abkühlen  fest  wird. 
Er  hat  den  Geruch  der  eben  beschriebenen  Verbindung  und 
einen  bitteren  Geschmack.  E.  und  B.  fanden  den  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  m  demselben  VerhältniCs,  wie  im  Aether,  doch 
untersuchten  sie  ihn  nicht  genauer. 

Banaures  MeAj^oxjfd»  —  Holzgeist  verhfilt  sich  bei  glei- 
cher Bekaodittiig  ganz  wie  Alkohol  Das  Produot  siedet  cos* 
stMü  bei  79^  a,  4N)cifiscbes  GewkshI  s  0^95&     Die  Eigem- 
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schuften  sind  denen  des  borsraren  Aethyloxyds  analog«     Die 
Analyse  gab  : 

berechnet  geAmden  im  Mittel 

Borsaure      BO.  33,6  31,3 

Kohlenstoir  C«  34,6  35,0 

Wasserstoff  H»  8J  8,9 

Sauerstoff    0.  23,1  24,8 

100,0         iOO,0. 

Die  gefundene  Dampfdichte  ist  3^66,  die  berechnete  3,60, 
wenn  iAo  Fdrmel  4  Volum  giebt. 

Borsauree  Amyloxyd.  —  Auch  das  Fuselöl  Terbielt  sich 
gegen  Chlorbor  wie  Alkohol  und  gab  ein  bei  270  —  275*  C. 
siedendes  Product,  das  farblos,  öiartig,  von  schwachem,  dem 
Poselöl  ähnlichen  Gerach  ist.  Specifisches  Gewicht  ss  0,870. 
Bei  der  Analyse  gab  es  : 

berechnet  gefonden 

Borsäure      BO.  12,8  11,9 

Kohlenstoff   C,o  66,2  65,6 

Wasserstoff  H„  12,1  12,3 

Sauerstoff    0.  8,9  10,2 

lOO^Ö     ioo,a 

Die  gefundene  Dampfdichte  ist  10,55,  die  berechnete  9,45 
bei  derselben  Condensation ,  wie  in  den  früheren  Verbindungen. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die  Borsäure  mit  jeder  Aether- 
art  wenigstens  zwei  Verbindungen  bildet;  in  der  einen  enthfül 
die  Basis  eben  soviel  Sauerstoff  wie  die  Sflure,  die  andere  enthält 
auf  dieselbe  Menge  Basis  sechsmal  soviel  Saure. 


17» 
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Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  organische   Sub- 
stanzen. 


Ca'hours  hat  schon  fröber  gezeigt,  dafs  ein  Molecül  Phos- 
phorchlorid  8  Vol.  Dampf  giebt ,  welche  Anomalie  er  dadurch 
erklärt,  dafs  man  es,  als  durch  Vereinigung  von  gleichen  Volu- 
men Chlor  und  Phosphorchlorür  ohne  Condensation,  entstanden 
betrachtet 

In  der  That  haben  die  Versuche  gezeigt^  dafs  wenn  zwei 
Gase  sich  zu  gleichen  Volumen  vereinigen,  in  der  Regel  keine 
Condensation  eintritt. 

Phosphorchlorid  wird  nach  den  Versuchen  von  Serul^las 
und  Wurtz  durch  Schwofelwasserslofi  und  durch  Wasserdampf 
zersetzt  und  liefert  zwei  Verbindungen  :  P  CI3  Si  und  P  Gl,  O2, 
die  sich  von  dem  ursprünglichen  Körper  nur  dadurch  unter- 
scheiden, dafs  2  At.  Chlor  durch  2At.  Schwefel  oder  Sauerstoff 
ersetzt  sind.  Da  nun  aber  0^  und  8%  nur  2  Volumina  geben, 
wahrend  Clj  4  Volumen  giebt,  so  können  diese  Verbindungen 
nicht  mehr  8  Vol.  Dampf  geben,  es  mufs  eine  Contraction 
Statt  flnden. 

In  der  That  fand  M.  die  Dampfdichte  des  ersten  Körpers 
5,879  und  die  des  zweiten  5,298. 

Nimmt  man  aber  an^  dafs  1  Atom  dieser  Körper  4  Vol. 
Di|||npf  giebt,  so  berechnet  sich  die  Dampfdichte  des  ersten  zu 
5,875  und  die  des  zweiU^n  zu  5,317,  welche  Zahlen  mit  den 
durch  den  Versuch  erhaltenen  zusammenfallen. 

M.*)  untersuchte,  hierdurch  veranlafst,  die  Einwirkung  des 
Phosphorchlorids  auf  andere  Wasserstoffverbindungen,  namentlich 
organische,  und  erhielt  hierbei  folgende  Resultate. 


*)  CkHnpt.  rendofl  Bd.  XXII  p.  846. 
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Wasserstoflgas  ist  ohne  Einwirkung  auf  Phosphorchlorid, 
selbst  bei  einer  Temperatur,  bei  der  letzterer  dampfTörmig  ist. 
BenzHi  :  C,)  H«  und  Naphta  :  C]4  H«  werden  ebenfalls  nicht  an- 
gegriffen. Dagegen  werden  Phenylhydrat  (Phenol) :  C,i  H«  0%  und 
Anisol  :  C,«  Hg  O2  heftig,  unter  Bildung  von  neuen  Körpern, 
angegriffen.  Auch  auf  alle  anderen  Kohlenwasserstoffe  wirkt 
Phosphorchlorid  nicht  ein ,  während  dtefs  bei  allen  sauerstoff- 
haltigen Körpern  mit  grofser  Energie  Statt  findet. 

Es  ist  bekannt,  dafs  alle  Alkohole,  mit  Phosphorchlorid  be- 
handelt, Chlorure  von  Aethyl,  Methyl  etc.  geben,  wobei  folgende 
Reaction  Statt  findet  : 

C4  H«  0%        9*     *  ^*         ^^  ^**  ^* 
Alkohol  Hotegeist  Fuselöl 

geben  unter  Austritt  von  2  At.  Sauerstoff  und  1  At.  Wasserstoff 
und  Eintritt  von  1  At.  Chlor  : 

C4  H5  Cl  Cf  Hs  Cl  G|o  H||  Cl 

Chloräthyl        Chlormethyi        Chloramyl. 

Ganz  ahnlich  verhalten  sich  die  flüchtigen  Körper  mit  4  AI. 
Sauerstoff. 

Behandelt  man  nämlich  Benzoesäure  mit  einem  geringen 
Ueberschufs  von  Phosphorchlorid,  so  findet  bei  100^  heftige  Ein- 
wirkung Statt;  es  entwickelt  sich  reichlich  Chlorwasserstoff,  und 
man  erhält  eine  grofse  Menge  eines  zwischen  198  und  200® 
siedenden  Körpers,'  der  alle  Eigenschafken  des  Benzoy Ichlorurs 
besitzt.  Auch  die  von  M.  bestimmte  Danipfdichte  kommt  damit 
überein.  Aufserdem  überzeugte  sich  M.,  dafs  der  Körper  in 
Berührung  mit  Wasser  langsam,  aber  vollständig  zersetzt  wird 
und  dabei  Salzsäure  und  Benzoesäure  liefert.  Diese  Zersetzung 
findet  dagegen  rasch  bei  Gegenwart  eines  Alkalis  Statt ,  und  es 
bildet  sich  ein  Chlorär  und  ein  benzoesaures  Salz.     Eben  so 
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zeigten  noch  mehrere  andere  Reactionen,  dafs  der  gebildete 
Körper  Benzoylchlorid  ist. 

Diese  Resultate  iiefsen  M.  vermuthen,  dafs  Zimmtsäure  und 
Cuminsfiure,  die  so  grofse  Aehnlichkeit  mit  Benzoesäure  zeigen, 
sieb  auf  gleiche  Weise  verhalten  würden,  und  der  Versuch  be- 
stätigte diese  Voraussicht.  Durch  Einwirkung  vou  Phosphor- 
chlorid erhält  man  aus  ihnen  Producte,  die  ihrer  Zusammen- 
setzung und  ihren  Reactionen  zufolge  als  die  Chlorilre  von 
Cinnamyl  und  Cumyl  betrachtet  werden  müssen.  Sie  erleiden 
durch  Wasser  eine  langsame  Umsetzung  in  Chlorwasserstoff- 
säure  und  Zimmtsäure  oder  Cuminsaure,  schneller  durch  Emflufs 
von  Alkalien.  Hit  trockenem  Ammoniakgas  bilden  sie  neue 
Amide. 

Auch  dio  Säuren  mit  6  AL  Sauerstoff  werden  durch  Phos- 
phorchlorid in  ähnlicher  Weise  zersetzt.  Es  treten  2  AL  Sauer- 
stoff und  1  At  Wasserstoff  aus,  während  i  AL  Chlor  eintritt 
So  erhält  man  aus  Anissäure  :  C|«  Ht  0«,  Anisylchlorör  : 
Gl«  H,  Cl  O4,  das  durch  Alkalien  wieder  Anissäure  giebL 
Da  man  nun  nach  Melsens,  durch  Anwendung  von  Kalium- 
amalgam in  einer  gechlorten  Verbindung,  das  Chlor  wieder  durch 
WasserstoiT  ersetzen  kann,  so  ist  es  jetzt  möglich,  aus  Benzol 
saure  Bittermandelöl,  oder  aus  Zimmtsäure  Zimmtöl  wieder  her- 
zustellen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  bemerkte  IL 
stets  die  Bildung  eines  sehr  flüchtigen  Körpers,  der  ihm  dem 
Chlorphosphoroxyd  ähnlich  schien;^  doch  konnte  er  bis  jetzl 
diesen  Punkt  nicht  entscheiden. 


•••♦ 
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Schlesing*)  hat  unter  Fremy's  Leitung  eiofge  Venuche 
mit  Nicotin  angestellt  Er  findet  folgende  Methode  der  Darstel- 
lung am  vortheilhaftesten. 

Man  behandelt  Tabak  mit  Wasser  und  concentrirt  die 
Lösung;  man  vermischt  sie  dann  mit  Alkohol,  den  man  gleich- 
CbUs  nach  dem  Abgiefsen  abdampft  Der  Rückstand  wird  hierauf 
mit  Kalt  SQsammengebracht  und  mit  Aether  geschüttelt,  welcher 
das  Nicotin  auflöst,  nebst  einigen  Substanzen ^  von  denen  maa 
es  trennt,  indem  man  das  Nicotin  ab  ozalsaures  Salz  nieder«* 
schlagt.  Der  Niederschlag  wurd  mit  Aether  ausgewaschen,  durck 
Kali  zersetzt  und  wieder  in  Aetb^  K^üM,  den  man  abdestiUirt 
Der  Rfidtstand  der  Destillation  ist  gcilrbt,  aber  durchsichtig  und 
enthält  aufser  Nicotin  nocli  Wasser,  Aether  und  Ammoniak; 
eine  Temperatur  von  140®^  der  man  es  einen  Tag  aussetzt, 
unterstützt  durch  einen  Strom  von  trockenem  Wasserstoflgas, 
genügt,  die  drei  letzten  Körper  zu  entfernen,  so  dafs  Nicotin 
rein  und  farblos  übergeht,  wenn  man  die  Temperatur  auf  180® 
erhöbt. 

Aus  gutem  Tabak  erhält  man  so  5  —  6  pC.  Nicotin. 

S.  giebt  an,  dafs  seine  Analysen  die  Formel  :  Cio  Hf  N, 
welche  Melsens  angiebt,  bestatfgen,  doch  glaubt  er  durch 
Messung  der  zur  Neutralisation  einer  gewissen  Menge  Nicotins 
nöthigen  Schwefelsäure  gefunden  zu  haben,  dafs  das  Aequiva« 
lent  verdoppelt  werden  mufs. 

S.  bestimmte  in  verschiedenen  Tabaksorten  die  Menge 
des  Nicotins,  indem  er  10  Grm.  davon  mit  ammoniakhaltigem 
Aether  auszieht,  durch  Kochen  das  Ammoniak  entfernt  und  mit 
dner  titrirten  Schwefelsaure  neutralisirt     Er  versicherte  sich, 


*)  Compt  reodnt  Bd.XXin  8.  1142. 
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dats  hierbei  aUes  Nicotin  axugetogen  wird,  beim  Kodien  das 
Ammoniak  volbUndig,  aber  dnrchaos  kein  Nicotin  weggebt  and 
dafs  die  Menge  der  Schwefelsaiire  dem  Gehalt  an  Nicotin  pro^ 
portional  ist 

Der  Nicothigehah  verschiedener  getrockneter  Tabakaorten 
ans  Frankreich  und  Amerika  ist  demnach  folgende  : 

pC. 

Lot    ...    .  7,96 

Lot  et  Garonne  7,34 

Pas  de  Calais.  6,29 

Elsaft    ...  3,21 

Viifrinia     .    .  6^7 

Kentocky    .    .  2,09 

Maryland    .    .  2^ 

Qavanab     •    .  2  und  weniger. 


Blutktigelchen, 


Duma's*)  benutzte  eine  schon  vor  längerer  Zeit  von  Ber- 
selius,  Möller  etc.  angewandte  Methode  zur  Gewinnung  der 
Blutkügelchen  aus  dem  Blut.  Er  vermischt  nämlich  das  von 
Fibrin  befreite  Blut  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volum  einer 
gesättigten  Glaubersalzlosung,  worauf  man  durch  Filtration  die 
Blutkdgelohen  von  dem  gelblich  gefärbten  Serum  trennen  kann. 
Bfl  ist  hierzu  indessen  nothwendig^  dafs  das  Blut  ganz  frisch  ist 
und  dafs  während  des  Auswaschens  mit  Glaubersalzlösung  die 
Blutkügelchen  stets  mit  Luft  in  Berfihrung  sind,  was  man  am 
einfachsten  durch  Einleiten  eines  Luftstroms  in  die  Flüssigkeit 
auf  dem  Filter  erreicht.    Statt  des  Glaubersalzes  kann  man  auch 


*)  Comptes  rei|4ua  T.  XXII  p.  900. 
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phosphorsaores  Natron  oder  Seignettesalz  anwenden,  nicht  aber 
Chlorkalium,  Cbiornatriom  oder  Ammoniaksalze. 

Die  vom  Serum  befreiten  Blatliugelcben  wurden  im  leeren 
Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  waren  nach  dem  Aus- 
sieht mit  kochendem  Alkohol  und  mit  Aether  unlöslich  in 
Wasser,  durch  das  man  alles  Glaubersalz  entfernen  konnte.  Bei 
der  Analyse  gaben  dieselben  hierauf  nach  Abzng  der  Asche  : 


Frta 

Hund 

Kanindiw 

Kohlenstoff 

55,1 

55,1 

55,4 

54,1 

Wasserstoff 

7,1 

7,2 

7,1 

7,1 

Sticksloff 

17,2 

17,3 

17,3 

17,5 

Sauerstoff 

20,6 

20,4 

20,2 

21,3 

- 

100/) 

100,0 

100,0 

100,0.  • 

Gechlortes  ameisensaures  Aethyloxyd  und  einige  Pro- 

dncte  desselben. 


Schon  vor  längerer  Zeit  hat  Malaguti  gezeigt,  dafs  durch 
Einwirkung  des  Chlors  im  zerstreuten  Licht  auf  Ameisen&ther 
2  Aeq.  Wasserstoff  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Chloräquiva- 
lenten ersetzt  werden.  Cloez*3  hat  nun  das  Bndproduct  der 
Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlicht  auf  diesen  Körper  unter- 
sucht.   Er  fand  seine  Formel  : 

C.  Cle  O4  =  C,  Cl  0,  +  C4  CI5  0. 

Dieser  gechlorte  Ameisenather  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  starkem,  erstickendem  Geruch  und  anfangs  scharfem,  unan- 
genehmem Geschmack.  Bringt  man  einen  Tropfen  davon  auf 
die  Spitze  der  Zunge,  so  wird  er  bald,  indem  er  sich  zer- 
setzt, unerträglich   sauer.     Specifisches  Gewicht  ^  1,705  bei 


*}  Aimil.  de  Chim.  •!  de  Phys.  3.  aör.  T.  XVH  p.  897. 
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16«,  Siedepunkl  gegen  200*.  Er  ist  im  reiaeD  ZMlande  oine 
Zenietwmg  flocblig.  Die  gefumleiie  Danpfilidile  ist  9,13,  die 
berechnete  (4  YolumJ  9^.  Leitet  nen  seinen  Dnmpf  dnrch 
ein  schwachgliliendes  Porcellanrohr,  so  erliiU  man  CUorkoUen-' 
snure  und  df?n  gechlorten  Aldehyd  von  MalagutL 

An  feuchter  Lofl  wird  er  zersetzt,  es  entstehen  Chloressig* 
säure,  Salzsaore  und  Kohlensäure  : 
C.  Cl,  O4,  4  HO  =  C4  Cl,  0„  HO  +  2  COt  +  3  H  a 

Mit  Alkalien  zersetzt  er  sich  in  derselben  Weise. 

Läfsi  man  ihn  tropfenweise  in  wüsseriges  Ammoniak  fallen, 
so  bildet  er  unter  Zischen  und  Warmeeotwickehmg  einen  reich- 
liehen weifsen  Niederschlag,  der  aus  Sahniak  und  einem  anderen 
Körper  besteht,  Am  man  aus  Aether  itrystallisirt  erhallen  kamt 
Die  Formel  dieses  Körpers  isl : 

C4  a,  0,  N  H,, 
wonach  er  das  Amid  der  Chloressigsaure  ist,  wefshalb  ihn  C. 
mit  dem  Namen  CUoracetamid  bezeichnet.  Die  Bildung  dieses 
Körpers  ist  ein  Beispiel  von  dem  Uebergang  der  Ameisensäure-» 
reibe  in  die  Reihe  der  Essigsaure.  Die  Bildung  desselben  erklart 
sich  folgendermafsen  : 
C  CI4  O4  +  NH,  =  C4  CI,  0,  NH,  +  HCl  +  2  C  Cl  0. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  letzterer  Körper  C^hos- 
gengas)  in  Salzsäure  und  Kohlensaure  zersetzt.  Mit  Alkohol 
und  Holzgeist  wird  der  gechtorte  Ameisenäther  wie  durch  die 
Wärme  oder  die  Alkalien  zersetzt.  Unter  starker  ErwärmoQg 
bilden  sich  zwei  Schichten,  ^deren  obere  Salzsäure  und  Alkohol 
oder  Holzgeist  enthält,  während  die  untere  bei  Anwendung  von 
Alkohol  aus  zwei  Körpern  besteht;  der  eine  geht  bei  95 — 100* 
ttber  und  ist  chlorkohlensaures  Aetbyloxyd,  der  andere  weniger 
fl&chtige  ist  chloressigsaures  Aethyloxyd«  Folgende  Gleichung 
stellt  die  Reaction  dar  : 

C«  CU  O4  +  2  C4  H«  0,  SS  C4  Cl,  Os,  C4  H4  0 
+  C,  Q  Os,  G«  H»  O  +  a  Ha 
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Chloraoelamid ,  das  man  nach  C.  auch  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  cbloroBsigsaures  Aethyloxyd  darstellen  kann^ 
bildet  weilse,  periroutterglinzende  Blättohen,  oder  bei  langsamem 
Verdunsten  einer  ätherischen  Lösung ,  platte  Prismen  mit  rhom- 
bischer Basis.  Es  hat  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch 
und  Geschmack^  schmilzt  bei  135®  C.  und  lafst  sich  ohne  merk- 
liche Aenderung  bei  einer  Temperatur  von  über  230®  destiU 
liren,  wobei  in  der  Retorte  nur  eine  Spur  zurückbleibt  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
Mit  Kali  gemischt,  entwickelt  es  kein  Ammoniak;  kocht  man  es 
aber  mit  Kalilauge,  so  geht  Ammoniak  über  und  es  bleibt  chlor« 
essigsaures  Kali  zurHok ,  das  durch  lange  fortgesetztes  Kochen 
in  ameisensaures  Kali  und  Chloroform  zersetzt  wird. 

Trockenes  Chk>i^|{as  zeigt  keine  Einwhrknng  auf  daasdie; 
befeuchtet  man  es  aber  mit  wenig  Wasser,  so  erhtit  man  nach 
einiger  Zeit  ein  krystaHinisches  Prodoct,  dessen  Formel  nach  C. : 

C,  CI4  0,  N  H, 
wonach  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist.  Dieser  Körper 
löst  sich  in  der  Kälte  in  Ammoniak  und  den  Alkalien  auf  und  bildet 
mit  ihnen  salzartige,  krystallisirte  Verbindungen,  wefshalb  ihn  C. 
Chhracefammiävre  nennt  Sie  krystallisirt  in  Nadeln,  ist  farb- 
los, beinah  geruchlos,  von  sehr  unangenehmem  Geschmack.  Sie 
schmilzt  beim  Erwärmen  und  -läfst  sich  theilweise  ohne  Zer« 
Setzung  destilliren.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemKeh  in  KU 
kebol ,  leicht  in  Aether  löslich.  Die  ammoniakalische  Lösung 
der  Säure  giebt,  im  leeren  Raum  abgedampft,  eine  weifse  amorphe 
Masse,  welche  an  feuchter  Luft  in  krystallinische,  glänzende 
Schüppchen  übergeht,  die  C.  als  chloracelaminsaures  Ammonium- 
oxyd betrachtet.  Die  Lösung  der  Säure  in  Kali  wird  beim  Er- 
wärmen zersetzt,  indem  Ammoniak  weggeht  und  kohlensaurea 
Salz  und  Chlorär  zorOckbleiben. 

Etmoirkung  des  Chhrs  auf  eisigMOures  Methyloaojfd.  — 
Bekanntlich  ist  das  ameisensattre  Aethyloxyd  und  das  essigsaure 
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• 

Melhyloxyd  isoiner,  und  Kopp*)  zeigte,  dafe  sie  auch  toH- 
kaoimeo  gleichen  Siedeponkt  and  gleidies  specifisdies  Gewicht 
haben;  aber  ihre  chemischen  Eigenschaften  sind  ganz  verschie- 
den; ans  dem  einen  littst  sich  Essigsäure  und  Methyloxyd,  aus 
dem  andern  Ameisensiure  ond  Aethyloxyd  gewinnen.  Cloez 
hat  nun  das  essigsaure  Methyloxyd  der  Einwirkung  des  Chlors 
ausgesetzt  und  das  gechlorte  essigsaure  Methyloxyd  C«  Cl«  O4 
dargestellt.  Auch  hier  sind  die  physikalischen  Eigenschaften 
denen  des  gechlorten  ameisensauren  Aethytoxyds  vollkommen 
gleich.     Aber  auch  die  chemischen  Eigenschaften  beider  Körper 

sind  sidi  gleich,  so  dafs  man  dieselben  als  identisch  betraehlen 

» 

mnis.  Sowohl  durch  Wfirme,  als  durch  Alkalien,  Wasser,  Al- 
kalien und  Alkohol  entstehen  die  hn  Vorhergehenden  beschrie. 
t>enen  Körper.  Hierbei  hat  also  das  Product  der  SulistituÜon 
von  WassersloS  durch  Chlor,  den  „chemischen  Typus«  nicht 
beibehalten. 


Emwirkong  der  Schwefelsäure  auf  Zucker. 


Filhoi**)  hat  die  Reaction  der  Schwefelsäure  auf  Rohr- 
zucker als  ein  anwendbares  Mittel  vorgeschlagen,  um  sich  Koh- 
lenoxydgas  in  gröfserer  Menge  zu  verschaffen.  Seinen  Angaben 
nach  entsteht  neben  dem  Kohlenoxydgas  nur  Kohlensäure.  Nach 
Marchand***3  bilden  sich  jedoch  zugleich  beträchtliche  Mengen 
von  schwefliger  Säure,  so  dafs  die  Reaction  Aehnlichkeit  hat 
mit  der  von  Schwefelsäure  auf  Holzkohle.  Bei  Anwendung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  sogleich  ein  Gemenge 


^  Diefe  Annal.  Bd.  LV  S.  180. 
**)  Dieie  AnnaL  Bd.  LVi  S.  219. 
^*)  Journ.  Ar  prakt.  Chemie  Bd.  XXXVIi  S.  254. 
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der  drei  Gasarten,  in  denen  Kohlenoxydgas  vorherrscht  Das 
Ende  der  Operation  zeichnet  sich  durch  ein  Uebennaafs  von 
schwefliger  Saure  aus. 

I.  Za  Anfang  der  Entwickelang.  U.  Zu  Ende  der  Entwickelung* 

66  Vol.  Kohlenoxyd  17 

17    1»    Kohlensäure  20 

23    j,    schweflige  Saure  63. 

Der  schwarze  kohlige  Rückstand   enthalt  nach  dem  Aus- 
waschen weder  Schwefel  noch  Schwefelsäure. 


lieber   dte-  Umwandlimg  des  Rohrzuckers  in  eine  mit 
Cellttlose  und  Inulin  isomefe  Substanz; 

von  Th.  IWey  und  D.  Maclagan. 


Es  ist  eine  allen  Fabrikanten  der  sogenannten  Limonade 
bekannte  Thatsache,  dafs  bei  langem  Stehen  der  Mischung  von 
Zuckerlösung  mit  Weinsaure  und  ütherischen  Oelen,  in  welche 
Kohlensaure  geprefst  wird,  sie  sich  verdickt  und  eine  zähe  Con- 
sistenz  annimmt.  T.  und  M.  untersuchten  den  Inhalt  einer  solchen 
Flasche  und  vermischten  sie  mit  der  sechs*  bis  siebenfachen 
Menge  Alkohol ,  wodurch  die  gummiartige  Materie  fest  wurde 
und  nach  dem  Trocknen  so  hart  war,  dafs  sie  sich  pulverisiren 
iiefs.  Sie  hatte  dann  ein  halbdurchsichtiges,  hornartiges  Ansehen. 
Der  Alkohol  enthalt  einen  dunkeln,  unkrystallisirbaren  Zucker 
und  die  zugesetzte  Säure. 

Die  gummiarlige  Substanz  bildet  mil  kochendem  Wasser 
eine  nur  schwierig  fiitrirbare  schleimige  Flüssigkeit,  welche  mil 
Jod  keine  Reaction  gab.  Bei  der  Trommer'schen  Probe  zeigte 
sie  weder  die  Reaction  des  Dextrins,  noch  des  Zuckers  oder 
Gummis.    Mit  essigsaurem  Bleioxyd  gab  sie  einen  Niedorschhig. 


Aeq. 

MfOCOlMt 

24 

43,71 

21 

6^ 

21 

50,04 
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Sie  enthieh  1^  pC.  Asche  und  nach  Abzug  derselben  wurde 
bei  der  Verbrennung  erhalten  : 

gefunden 

Kohlenstoff       43,80     43^1 ' 
Wasserstoff        6,14        6,80 
Sauerstoff        50,06      49,89 

100,00  100,00     iooioo. 

Sie  ist  demnach  ans  Bohrzucker  durch  Abgabe  von  Vi  Aeq. 
Wasser  entstanden  : 

Ci4  Hji  Oji  +  HO  =  Ct4  Bii  Oll 
und  hat  demnach  eine  der  Celiulose  oder  dem  Inulin  ähnliche 
Zusammensetzung. 

Die  Verbindung  mit  Bleioxyd  enthalt  von  diesem  55^  pC. 

CPhil.  Mag.  Nr.  148  p.  12.) 


Neue  Bildung  des  Urethans. 


Das  Urethan  wurde  zuerst  von  Dumas  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  aufChlorkohlensfiureather  erhalten.  A.  Wurtz*3 
hat  denselben  Körper  auf  eine  eigenthömliche  Weise  dargestellt. 
Er  sättigt  Alkohol  mit  gasformigem  Chlorcyan  und  setzt  diese 
Lösung  der  Sonne  aus,  oder  erwärmt  sie  einige  Stunden  im 
Wasserbade.  Am  zweckmafsigsten  bedient  man  sich  hierbei 
eines  Kolbens  mit  langem  Hals,  dessen  Ende  man  vor  der 
Lampe  zuschmilzt  Die  Auflösung  verliert  hierbei  ihren  scharfen 
Geruch  und  es  bilden  sich  Krystalle  von  Salmiak.  Die  von 
diesen  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  unterwirft  ^han  der  Deatil- 


•)  Compl.  rendw  B4.  XXHl  p.  508. 
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htion;  die  «rsten  Portionen  des  Destillata  scheiden  sieh  in  zwei 
Schichten,  deren  eine  unter  20®  siedet  and  grofsen  Theils  aus 
ChlorwassefStoflSther  besteht.  Nachdem  dieser  Aether  abdestil- 
lirt  ist,  erhält  sich  der  Siedepunkt  längere  Zeit  auf  80S  steigt 
aber  nach  und  nach,  und  in  dem  Retortenhals  setzt  sich  eine 
weifse  Substanz  in  blättrigen  Krystallen  an.  Dieser  Körper 
siedet  bei  180*;  er  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
und  krystallisirt  daraus  sehr  leicht.  Die  Analyse ,  sowie  die 
Dampfdichte,  fahrte  zur  Formel  :  Ct  H^  N  O4,  welche  mit  der 
des  Urethans  identisch  ist  Ebenso  zeigen  beide  Körper  die 
nänriiehcn  Eigenschaften.  Folgende  Gleichung  erklärt  die  Bil- 
dung dieses  Körpers  : 

Ca  N  Cl  +  2  C4  H,  0,  =  Ce  H,  N  O4  +  C4  H»  Cl. 

Die  Bildung  des  Salmiaks  labt  sich  durch  eine  Zerlegung 
des  Chhnrcyans  mit  dem  Alkohol  in  Kohlensaureäther  und  Sal- 
miak erklären ,  doch  gelang-  es  W.  nicht ,  die  Gegoiwart  des 
ersteren  Körpers  nachzuweiseiL 


Sfiuren  im  Tabak. 


Goubil*3  hat  anter  Fremy's  Leitung  sich  mit  der  Unter« 
suchung  der  im  Tabak  enthaltenen  Säuren  beschöfUgt.  Behau-' 
delt  man  Tabaksblätter  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  in  der 
Regel  saure  Lösung;  Vauqaelin  ond  andere  Chemiker  schrieben 
diese  saure  Reaction  saurem,  äpfelsaurem  Kalk  zu.  Da  aber 
Vauqaelin  seine  Versuche  zu  einer  Zeit  anstellte,  in  der  die 
Eigenschaften  der  Aepfelsäure  noch  nicht  genau  bekannt  waren^ 


<)  Aaii.  de  Chin.  «l  de  Phyi.  a  gär.  T.  XVII  p.  SOS. 
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80  hiell  60  6.  fär  nodiwendSg,  sie  m  wiederholeii  und  Ae 
Aepfebaure  im  reinen  Ziisliinde  darzustellen.  Er  bnd  die  An- 
gabe Vauqaelin*s  richtig  und  wies  zugleich  noch  die  Gegenwart 
einer  anderen  organischen  Säure,  der  Citronensäure,  nach.  Auf 
folgende  Art  erhielt  6.  die  Aepfelsaure.  Er  ersehöpile  die 
Blätter  mit  kochendem  Wasser  und  seihte  durch  Leinwand;  zur 
erkalteten  Flüssigkeit  setzte  er  essigsaures  Bleioxyd  im  lieber-- 
schufs^  wobei  ein  reichlicher,  gelber  Niederschlag  entstand,  den 
nuin  durch  Absetzen  auswaschen  kann.  Den  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschenen  Niederschlag  bringt  man  bei  etwa  60^  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zusammen  und  erhält  so  nach  der  Fil- 
tration eine  saure,  stark  gefärbte  Flüssigkeit,  die  man  in  zwei 
Theile  theilt,  deren  einen  man  mit  Ammoniak  sattigt,  worauf 
man  beide  Theile  zusammen  zur  Syrupsconsistenz  abdampft. 
Nach  24  Stunden  haben  sich  schöne  Kry stalle  abgesetzt,  die 
man  durch  Thierkohle  und  mehrmalige  Krystallisation  reinigt. 
Aus  diesem  Salz  stellte  G.  das  Bleisalz  und  hieraus  durch  Schwe- 
felwasserstoff die  Saure'  dar,  die  er  durch  Abdampfen  im  leeren 
Raum  in  fester  Form  darstellte. 

Durch  die  Analyse  des  Bleisalzes  wurde  die  Zusammen- 
setzung des  äpfelsauren  Bleioxyds  gefunden. 

Der  Tabak  enthält  ziemlich  beträchtliche  Mengen  von 
Aepfelsaure;  aus  1  Kilogramm  getrockneter  Blätter  erhält  man 
35  —  40  Grm.  saures  äpfelsaures  Ammoniak. 

Zersetzt  man  den  aus  dem  Tabakauszug  erhaltenen  Blei- 
niederschlag durch  Schwefelwasserstoff  statt  durch  Schwefelsäure, 
so  erhält  man  eine  sehr  saure  und  stark  gefärbte  Flüssigkeit, 
in  der  Vauquelin  die  Gegenwart  der  Aepfelsaure  nachwies, 
die  aber  aufserdem  Phosphorsäure,  Citronensäure  und  ziemlich 
viel  Kalk  enlhälL  Schlägt  man  nochmals  mit  Blei  nieder  und 
zersetzt  den  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff,  so  erhalt 
man  stets  weniger  gefärbte  Flüssigkeiten,  die  aber  immer  noch 
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Kalk  enthallefi.  Durch  Concentration  und  wocbeiilanges  Stehen« 
lassen  erhöll  man  körnige  Krystalle^  die  man  durch  Umkrystallisiren 
in  absolntem  Alkohol  von  Kalk  befreit.  Die  so  erhaltenen  Kry-» 
stalle  haben  vollkommen  das  Aussehen  der  Citronensaure;  durch 
Destillation  gaben  sie  Aconitsäure.  Bei  der  Analyse  gab  das 
Bleisalz  67,70  pC.  Bleioxyd;  das  citronensaure  Bleioxyd  enthalt 
67,0  pC.  Bleioxyd.  Auch  eine  Verbrennung  gab  mit  der  Theorie 
ziemlich  übereinstimmende  Resultate. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  benutzt  man  indessen  am 
besten  die  Mutterlaugen,  aus  denen  das  äpfelsaure  Ammoniak 
sich  abgesetzt  hat  Man  schlägt  sie  durch  Blei  nieder  und  ver-^ 
filhrt  dann  weiter,  wie  oben  angegeben.  Die  Citronensaure  ist 
nur  in  geringer  Menge  in  dem  Tabak  enthalten,  und  die  Gegen-^ 
wart  des  Kalkes  erschwert  aufscrdem  sehr  die  Krystallisation. 
Aofser  diesen  beiden  Säuren  konnte  G«  in  den  von  ihm  unter* 
suchten  Tabaksorten  von  Virginien  und  Dep.  du  Lot  keine  an- 
deren organischen  Säuren  auffinden. 


Darstellung  des  Alloxand. 


Gregory  *3  giebt  nun  folgende  Methode«  zur  Darstellung 
des  Alloxans  an,  die  sich  von  seiner  früheren  **}  hauptsächlich 
durch  Anwendung  stärkerer  Salpetersäure  und  gröCsere  Einfach-^» 
heit  unterscheidet 

2  —  2V2  Unzen  farbloser  Salpetersäure  von  1,412  speci^ 
fischem  Gewicht  werden  in  ein  Becherglas  gebracht  und  so  viel 


♦)  Philosoph.  *  Mag.  Nr.  190  pag.  550. 
**)  Diese  Antiai.  Bd.  XXXliL  S.  336. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pbariii.  tX.  Bd.  3.  Hen.  i^ 
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Hamsiare  sogebracbt^  ab  .auf  der  Spitse  eineA  schmalen  Spateb 
liegen  bleibL  Man  rührt  gul  um,  worauf  naoh  wenigen  Ifimiteo 
das  Aufbrausen  anfängt,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  erwünoL 
Nachdem  sich  Alles  aufgelöst  hat,  bringt  man  eine  neue  Portion 
Harnsäure  hineu,  indem  man  die  Flössigkeit  sioh  nur  wenige 
erwärmen  lAfst.  Nach  mehrmaligem  Wiederholen  beginnen  äi 
der  warmen  Flüssigkeit  Krystalle  von  AUoxan  zu  erscheinen^ 
doch  fährt  man  mit  dem  Eintragen  der  Hamsiure  unter  den- 
selben Vorsichtsmafsregehi  fort,  bis  beim  Abkühlen  beinahe  die 
ganze  Flüssigkeit  sich  mit  Krystallen  füllt,  bei  wdchem  Zeit* 
punkt  die  warme  Flüssigkeit  dickflüssig  ist  Diefs  tritt  gewöhn- 
lich ein,  wenn  zu  2Vt  Unzen  Salpetersaure  1200  Gran  trockene 
Harnsgure  gebracht  wurden. 

Man  lafst  das  Ganze  über  Nacht  stehen  und  sammelt  den 
ausgeschiedene  Alloxan  dann  auf  einem  mit  Asbest  verstopfkeo 
Glastrichter.  Die  Motteriauge  wird  vorsichtig  mit  eiskaltem 
Wasser  verdrangt,  bis  sie  nur  schwach  sauer  schmeckt.  Das 
wasserfreie  Alloxan  auf  dem  Trichter  wird  dann  möglichsl 
wenig  in  Wasser  von  60  —  65^  C.  gelöst ,  woraus  es  beim 
Abkühlen  krystallisirt.  Die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  giebc, 
bei  dem  Abdampfen  bei  derselben  Temperatur,  eine  zweite 
Krysfallisation.  Die  letzte  Mutterlauge,  sowie  die  abgehufene 
Salpetersaure,  mischt  man  mit  dem  drei-  bis  vierfBichen  Gewk^hl 
Wasser  und  bdiandelt  sie  mit  SchwefelwasserstoflP,  bis  das 
Alloxan  in  Alloxantin  übergeführt  ist.  G.  erhielt  hierbei  im 
Mittel  102  pC.  krystallisirtes  Alloxan ,  wenn  man  nämlich  das 
erhaltene  Alloxantin  als  solches  berechnet 
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B.  Kopp*)  hat  einige  Verbindungen  der  Zimmtsäure  und 
deren  Zersetzungsproducte  untersucht.  Er  stellte  die  Zimmtsäure 
aus  Perubalsam  dar,  indem  er  ihn  in  verdünnte,  siedende  Kalk- 
milch nach  und  nach  eintrug.  Hierdurch  erhält  man  unlöslichen 
zimmtsauren  Kalk  und  unlösliche  Kalkverbinduiigen  der  Harze, 
die  man  mehrmals  mit  kochendem  Wasser  behandelt  Beim 
Abkühlen  der  filtrirlen  Lösongen  setzt  sich  bst  weiber,  zimmt- 
saurer  Kalk  in  krystallinischen  Massen  ab.  Durch  Salzsäure 
zerlegt)  erhalt  man  fast  reine  Zimmtsäure.  Zur  völligen  Reini- 
gung destillirt  man  sie  entweder,  oder  man  bildet  das  Ammo- 
fiiaksalz  und  zerlegt  dieses  durch  Salzsäure. 

Scbmebpunkt  der  Säure  129o,  Siedepunkt  300  -^  304% 
specifisohes  Gewicht  der  festen  Säure  1>245. 

Zimmisaurer  KM  setzt  sich  aus  der  heifsen  Losung  beim 
Erkalten  in  leichten  Massen  von  wenig  kryslalliniachem  Ansehen 
ab.    Formel :  Ci.  H^  O,,  CaO  +  2  aq. 

Zmmisaureg  AeOnfloxyd  wurde  durch  Einleiten  von  Salz-^ 
sfiuregas  in  eine  Mischung  von  5  Thin.  Alkohol  und  3  Tbki. 
Zimmtsäure  und  Destillation  über  Bleioxyd  dargestellt  Spaci«- 
Ssches Gewicht  bei 0<>=  1,126,  Siedepunkt  282^  Plantamour 
bat  denselben  bei  205^  C.  gefunden,  Marchand  bei  263<^. 

Zimmtsaures  Methyloxyd  wurde  auf  dieselbe  Art  wie  die 
vorhergehende  Verbindung  erhalten.  Oelartige,  farblose  Flüssig- 
keit von  angenehmem  aromatischem  Geruch.  Specifisches  Ge- 
wicht 2  1,106,  Siedepunkt  241o. 

ZmunisaureM  Kupferox^  erhält  man  leicht  durch  VannischeD 
der  warmen  Lösungen  von  zimmtsaurem  Ammoniak  und  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd. 


*)  Compt.  reodiif  T.  XXI  p.  1376. 
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Bei  der  Untersuchung  der  Producte  der  trocknen  Destil- 
lation dieses  Salzes  fdnd  K.  dieselben  Resultate  wie  Hempel*). 
Das  erhaltene  Styrol  (das  er  Cinnamen  nennt}  wurde  analysirt 
und  mit  mehreren  Reagentien  behandelt.  Doch  giebt  er  Nichts 
an ,  was  nicht  schon  durch  die  Untersuchung  des  Styrols  von 
Blyth  und  Hofmann *^3  bekannt  gewesen  wäre. 


Ueber  das  Wachs  von  Chamaerops; 
von  Teschemacher. 


Es  werden  jährlich  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika 
3  Millionen  Palmblätter  zur  Fabrikation  der  Strohhute  von  Cuba 
und  andern  westindischen  Inseln  eingeführt  Sie  kommen  gröfs- 
tentheiis  von  der  niedrigen  Palmenart  Chamaerops  humilis,  Sie 
sind,  getrocknet,  mit  einem  weifsen  Pulver  bedeckt,  unter  wdi* 
chem  ein  glänzender  Fimifs  die  ganze  Oberfläche  des  Blatte 
bedeckt.  Beide  Substanzen  sind  vegetabilisches  Wachs.  Von  einem 
dieser  Blätter  erhielt  Teschemacher,  durch  Abschaben  mit  dem 
Dawnen,  90  Gran  weifses  Wachs,  und  dann  durch  Auskochen 
mit  Alkohol  noch  300  Gran  grau  gefärbtes.  Bei  der  Fabrikation 
fallen  beide  ab  und  werden  weggeworfen,  wodurch  jährlich 
etwa  100000  Pfund  verloren  gehen. 

Durch  siedenden  Alkohol  wird  dieses  Wachs,  wie  das  an- 
dere, in  Cerin  und  Myricin  getrennt.  Das  weifse  Wachs  enthält 
etwa  80  pC.  Myricin  und  20  pG.  Cerin ,  während  das  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  erhaltene,  eben  dieser  Darstellung  wegen, 


*)  Diese  Anoal.  Bd.  LIX  S.  317. 
**)  Dlete  Annal.  Uli  S.  289. 


./ 


BehenöL  271 

nur  Spuren  von  Myricin  enihält    Bienenwachs  entbtfll  zwischen 
70  und  90  pC.  Cerin. 

Das  Wachs  von  Ceroxylon  andicola,  einer  von  Humboldt 
in  den  Anden  gefundenen  Palmenart,  wurde  analysirt  und  dem 
Bienenwachs  ähnlich  zusammengesetzt  gefunden  : 

Bieoenwachs       Palmwacbs 

Kohlenstoff    80,14  80,28 

WasserstolT  14,08  13,20 

Sauerstoff       5,78  6,52. 

CPhil.  Mag.  Nr.  188  p.  350.) 
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Walter*)  hat  in  dem  Behenöl  nach  der  Verseifung  keine 
fluchtige  fette  Säure,  sondern  vier  feste  gefunden,  nämlich  . 
Stearinsäure,  Margarinsäure  und  zwei  neue  Säuren,  die  er  Behen« 
säure  und  Moringasäure  nennt.  Behensäure  findet  sich  in  dem 
Behenöl  in  sehr  geringer  Menge,  so  dafs  W.  sie  anfangs  mit 
der  Margarinsäure  verwechselte. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  : 

berechnet    gefunden 

Co     74,3        74,3 

H,o    12,3        12;5 

O4  13,4  13,0. 
Die  Behensäure  hat  noch  gröfsere  Aehnlichkeit  mit  der 
Aethalsäure ,  wie  mit  Margarinsäure.  Sie  löst  sich  in  Alkohol 
leichter  als  letztere,  aber  schwerer  als  die  Aethalsäure  und 
krystaliisirt  ans  dieser  Lösung  in  sehr  voluminösen  Warzen, 
während  die  Aethalsäure  entweder  in  Nadeln,  oder  blumenkohl- 


«)  Compt.  Knd.  Bd.  XXII  p.  1143. 
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artig  erhalten  wird.  Die  Bebensfiore  schmihi  zwischen  52  and 
53®  und  sieht  so  zwischen  der  Athalsäure  und  Myristinsdure, 
von  denen  die  erste  bei  55*  ond  die  letzte  bei  49*  schmilzt 

Behensaurefither  bt  in  Alltohol  leicht  löslich  und  setzt  sich 
aus  der  Lösung  in  krystallinischen  Massen  ab.  Er  schmikt  bei 
sehr  niedriger  Temperatur,  so  dafs,  wenn  man  ihn  zwischen 
Papier  prefst,  die  Wärme  der  Hand  hinreicht,  ihn  zu  schmelzen. 
Seine  Fonnel  ist  :  C,o  H,«  0,  +  C«  B«  0. 

berechnet    gefunden 

C,4  75,5  75,8 
Hs4  12,6  12,7 
O4      11,9        11,5. 

Durch  diese  Säure  wird  eineLficke  in  der  Reihe  der  Fetten 
Sauren  ausgefüllt;  es  ist  nämlich  : 

Margannsaure     C,«    H,«    O4  Schmelzpunkt  60® 
Athalsäure  C,«    Hs,    O4  v    ,        55'» 

Behensäure         Cso    Hjo    O4  „  53* 

Myristinsaure       Cig    Uu    O4  „  49®. 

Die  MormgcLsäure  (abgeleitet  von  Moringa  aptera,  der 
Pflanze,  die  die  Behennusse  liefert)  zeigte  im  leeren  Raum,  über 
Schwefelsäure  getrocknet^  folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet    gefunden 

C,o  75,0  74,9 
Ha,  11,7  11,8 
O4      13,3        13,3. 

Die  Formel  unterscheidet  sich  von  der  der  Behensäure  nur 
durch  2  At.  Wasserstoff. 

Die  Moringasäure  ist  farblos  oder  schwach  gelblich  gefärbt^ 
von  fadem  Geschmack  und  schwachem  Geruch;  sie  röthei  Lack» 
mugpapier  und  ist  in  Alkohol  leicht  löslich ;  sie  löst  sich  in  Holz- 
geist, Aether  und  Terpentinöf;  specifisches  Gewicht  =:  0,906 
bei  12,5i>  C.    Bei  niederer  Temperatur  oimmt  «ie  brystittniadie 
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Straelnr  an.  Mit  Goncentrirter  Schwefebfiare  bändelt,  wird 
sie  blotroth;  dieselbe  Farbe  erhält  die  darunter  befindliche 
Schwefelsäura  Beim  Erhitzen  wird  sie  onter  Bntwickelung  von 
sohwefliger  Sänre  geschwärzt  Durch  die  Analyse  der  Aether- 
und  der  Methylverbindang  wurde  die  Formel  der  Sfiore  constatirt 


Reaction  auf  Strychnin. 


Otto*}  gebraucht  statt  des  von  Marchand **3  ange- 
wandten Bleihyperoxyds  bei  der  Prüfung  auf  Strychnin  eine 
sehr  kleine  Menge  einer  Lösung  von  chromsaarem  Kali.  Man 
bringt  dieselbe  za  der  Auflösung  des  Strychnins  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  worauf  sofort  die  prachtvolle  violette 
Färbung  deutlicher,  als  bei  Anwendung  des  Bleihyperoxyds  her- 
vortritt. 


lieber  das  Chlorcyamlid ; 

von  A,  Lttureni. 


Behandelt  man  festes  Chlorcyan  mit  Anilin,  bei  Gegenwart 
von  Wasser,  so  bildet  sich  sogleich  eine*  Verbindung  (Chlor- 
cyanilid},  wekhe  eine  analoge  Zusammensetzung  mit  der  Ver- 
bindung von  Chlorcyan  und  Ammoniak  hat  Ihre  Bildung  erklärt 
sich  durch  : 
.    Ce  N,  CI3  +  C,4  H„  N4  =  CC4»  Ns  Cl  +C,4N,  H,0 

Chlorcyanilid, 
2CH  a  +  Cl,  H,  N), 

*)  Journal  ftr  prakt  Chemie  Bd.  XXXVm  S.  511. 
^)  Diese  Anoal.  Bd.  XLVHI  S.  343. 
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d.  b.  C8  bildet  sich  Cblorcyanilid  und  2  Aeqoivaleiite  saizsrares 
Anilin. 

Durcb  Erwärmen  verliert  das  Chloroyanalid  die  CUor,  in^ 
dem  sich  Salzsawe  entwickelt,  and  es  bleibt  eine  Sobstams,  deren 
Zusammensetzung  durch  Cst  N»  H,i   ausgedrückt  werden  mols. 

Mit  Kali  behandelt,  giebt  das  Cblorcyanilid  Salzsäure  ab, 
an  deren  Stelle  Wasser  tritt,  so  dafs  eine  Verbindmig  enlslehti 
deren  Formel  Cso  H,s  N«  0,  ist. 

(Comptes  rendas  T.  XXII  p.  695.) 


Ueber  das  Kieselflnordiiilid; 

von    A.   Laurent   und    J.    Delbos. 


Anilin  ebsorbirt  Kieselfluorgas  sehr  lekht,  wobei  sich  eine 
krystallisirte  Verbindung  bildet,  die  5  Aeq.  Anilin  und  3  Aeq. 
Kieselfluor  (P«  Sl,)  enthält. 

Aber  das  ist  nur  ein  Gemische  von  fluorwasserstofisaurem 
-Anilin  und  von  einem  Kieselfluorwassersiofl'anilid,  dessen  Formel 
sich  durcb  Cu  Ht,  Fn  Si«  N4  darstellen  lassen  mufs. 

Behandelt  man  dieses  Gemenge  mit  86procentigem  Alkohol, 
so  löst  sich  das  fluorwasserstoffsaure  Anilin  auf  und  das  Anilid 
nimmt  6  At  Wasser  auf,  wodurch  die  neue  Verbindung  Kiesd^ 
fluoranäid  entsteht,  deren  Formel  :  C48  Hss  Fn  Si«  0«  N«. 

Dieser  Körper  krystallisirt  leicht  aus  Alkohol  und  ist  ohne 
Zersetzung  fluchtig.  Durch  Basen  wird  er  wieder  in  Kieselsäure, 
Fluorwasserstoffsäure  und  Anilin  zersetzt. 

(Comptes  rendus  T.  XXII  p.  697.3 
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Gobley*)  hat  bei  der  Untersochongr  des  Eigelbs  folgende 
Stoffe  in  demselben  gefunden  : 

1)  Wasser;  2}  albuminartiger  Körper  (Vüellin};  3}  Olein; 
4)  Margarin;  5)  Cholesterin;  63  Hargarinsäure;  7)  Oelsäure; 
83  Phosphorglycerilsäure;  9)  Milchsaure  und  Fieischextract; 
10)  verschiedene  Salze  als  :  Chtomatrium,  Chlorkalium,  Salmiak, 
schwefelsaures  Kali,  phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure 
Magnesia.;  11}  einen  gelben  und  einen  rolhen  Farbstoff;  12)  eine 
stickstoffhaltige  organische  Substanz,  welche,  wie  es  scheint, 
nicht  Albumin  ist. 

Die  OeU,  Margarin-  und  Phosphorglycerilsäure  scheinen 
mit  Ammoniak  verbunden  zu  seyn.  Berzelius  glaubt ,  dafs 
(das  Eieröl,  weil  es  so  leicht  ranzig  wird,  flüchtige  fette  Säuren 
enthält,  doch  konnte  G.  keine  auffinden ;  eben  so  wenig  fand  er 
Leim,  wie  es  von  Andern  angenommen  wird. 

Die  Menge  des  Wassers  wurde  durch  Trocknen  im  Was* 
serbade  unter  fortwährendenmUmröhren  iiestimmt,  nachdem  das 
Eigelb  zuvor  von  anhängendem  Eiweifs  durch  Reiben  mit  Lein« 
wand  befreit  worden  war. 

191  Grm.  Eigelb  verloren  bei  100<»  C.  100  Grm.  Wasser 
oder  52,36  pC;  bei  einem  anderen  Versuch  verloren  211  Grm. 
Eigelb  106  Grm.  Wasser  oder  51,18  pC,  und  123  Grm.  Bigelb 
82  Grm.  Wasser  =  50,93  pC. 

Offenbar  wurde  durch  Anwendung  so  grofser  Mengen  die 
Genauigkeit  nicht  vermehrt.  Das  Eigelb  wird  bei  dieser  Ope* 
ration  nach  und  nach  fester,  dann  pulverförmig  und  auf  der 
Oberfläche  ölig.  Zuletzt  bildet  es  einen  ziemlich  flüssigen  Brei, 
der  beim  Erkalten  wieder  pulverförmig  wird. 


*)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  IX  p.  1. 
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Der  eiweibartige  Körper  im  Bigelb  wurde  v<m  Jones 
und  von  Dumas  und  Cahours  als  von  Albumin  verschieden 
gefunden  und  VUeUin  genannt  Das  Vitellin,  wie  es  G.  im  ooa- 
gulirten  Zustand  erhielt,  ist  fest,  farblos,  geruchlos  und  ge* 
schmacklos.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich; 
löst  sich  in  Salzsaure  unter  blauer  Färbung  auf;  mit  Kalilauge 
in  der  Kälte  zusammengebracht,  wird  es  gallertartig,  durchsichtig 
und  löst  sich  dann  beim  Erwärmen  auf.  Wenn  man  nur  so 
weit  erwärmt,  dafs  nach  Zusatz  einer  Säure  sich  kein  Schwe- 
felwasserstoff entwickelt,  so  erbalt  man  nach  der  Neutralisation 
mit  Essigsäure  einen  gallertartigen  Niederschlag,  den  6.  for 
Protein  hält. 

Vitellin  enthalt  Schwefel  und  Phosphor  ^  2,585  Grm.  Sub- 
stanz gaben  0,210  Grm.  schwefelsauren  Baryt  und  0,180  Grm. 
phosphorsauren  Baryt,  oder  1,17  pC.  Schwefel  und  1,02  pC. 
Phosphor;  doch  hat  G.  nicht  angegeben,  auf  welche  Weise  er 
diese  Substanzen  oxydirt  hat 

G.  stellte  das  Vitellin  dar,  indem  er  das  Eigelb  nach  dem 
Trocknen  in  dünnen  Schichten  fl|j|f  Leinwand,  so  lange  mit 
kochendem  Alkohol  auszog,  bis  der  Bückstand  farblos  war  und 
erhielt  so  16,56  pC.  aschenhaltiges  Vitellin. 

Das  Vitellin  enthielt  dann  4,82  pC.  Asche  und  gab  bei  der 

Analyse  : 

G.         D.  u.  a 
Kohlenstoff 52,26        51,60 

Wasserstoff 7,25         7,22 

Stickstoff 15,06        15,02 

Sauerstoff,  Scliwelel  u.  Phosphor    25,43        26,16 

100,00    Töö^boT 

Beim  Erwärmen  scheint  das  Eigelb  bei  etwa  70®  C.  coa- 
gulirt  zu  werden,  hat  man  es  aber  vorher  von  einem  Tbeil  des 
Wassers  befreit,  so  wird  es  erst  bei  85<^  C.  vollständig  coaguiirt 
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Alkohol  coagnlirt  das  Eigelb ,  indem  er  sieh  fSrbt  and  einen 

« 

Theil  desselben  auflöst  Von  MineralsAuren  und  concentrirten 
oi^anischen  Säuren  wird  es  ebenfalls  coagulirt;  letztere  Idsen 
es  aber  in  verdünntem  Zustande  zu  einer  opalisirenden  Flussig* 
keil  auf. 

Die  wässerige  Lösung  des  Vitellins;  wie  man  sie  dttrch  Schul« 
teln  des  Bigelbs  mit  Wasser  erhah,  zeigte  sich  von  AlbomiiH 
Idsung  durch  ihre  neutrale  oder  sehr  sdiwachsanre  Reactioii 
versobieden,  sowie  darin,  dafs  sie  mit  Blei-  und  Kupfersalzen 
keine  Niederschläge  gab.  6.  läfst  es  daher  unentschieden,  ob 
Viteltin  eine  besondere  Substanz,  oder  nur  dorch  den  Hangel  an 
AlkaK  von  Albumin  verschieden  ist;  er  bat  nicht  versucht,  ob 
die  Reactionen  beider  nach  Zusatz  einer  geringen  Menge  Alkali 
gleich  werden. 

Das  Eieröl  erhält  man  entweder  durch  starkes  Auspressen 
des  getrockneten  Eigelbes,  oder  durch  Behandeln  desselben  mit 
Aether.  Nach  letzterem  Verfahren  erhält  man  zwar  mehr,  aber 
es  besitzt  einen  scharfen  Geschmack  und  unangenehmen  Geruch, 
wefshalb  6.  ersteres  vorzog,  wodurch  er  21,31  pG.  Oel  erhielt. 
Einige  Zeit  nach  seiner  Bereitung  setzt  das  Oel  eine,  namentlich 
bei  niedriger  Temperatur,  bedeutende  Menge  eines  festen  Kör* 
pers  ab,  der  aus  Margarin,  Olei'n,  Cholsterin  und  einem  Färb* 
stofl*  besteht.  Eodweifs*)  hat  indessen  schon  früher  das 
Vorkommen  von  Talgsäure  im  Eigelb  nachgewiesen ,  die  dem- 
nach in  diesem  Absatz  vorhanden  seyn  mufs.  Kochender  Alkohol 
zieht  aus  diesem  Absatz  Cholsterin  aus,  das  sich  bei»  Erkalten 
in  orange  gefärbten  Krystallen  absetzt 

Das  Eieröl  enthält  weder  Schwefel  noch  Phosphor,  indem 
nach  dem  Verbrennen  mit  Soda  und  Salpeter  der  Rückstand 
weder  Schwefelsäure  noch  Phospborsäure  enthielt  ' 


*)  mne  Avm\.  M.  LOt  S.  361. 
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Das  Eiarol  wurde  mit  siedendem  Alkohol  von  88  pC.  be- 
handelt, bia  sich  beim  Abkühlen  desselben  kein  Cholsterin  mehr 
absetzte;  der  nnr  weni^  gefärbte  Ruckstand  wurde  hierauf  mit 
Kalilauge  verseift,  die  gebildete  Seife  durch  Salzsaure  zersetz! 
und  aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  nach  dem  Eindampfen  durch 
starken  Alkohol  das  Glycerin  ausgezogen.  Die  abgeschiedenen 
fetten  Sauren  lösten  sich  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
vollständig  in  88procentigeni  siedendem  Alkohol;  beim  Erkalten 
schied  sich  eine  feste  Substanz  aus.  Sie  wurde  zwischen  Piltrir- 
papier  geprefet,  in  Alkohol  wieder  gelöst  und  geprefst,  bis  sich 
ihr  Schmelzpunkt  nicht  mehr  änderte.  Die  alkoholische  Lösung 
wurde  im  Wasserbade  abgedampft  und  hinterliefs  eine  ölartige 
Flüssigkeit,  die  bis  *—. 3^  C.  erkaltet,  dann  fittrirt,  die  Eigenschaften 
und  die  Zusammensetzung  der  Oelsäure  zeigte.  In  100  Theilen 
enthielt  sie  : 

*  Kohlenstoff        77,47 

Wasserstoff      11,68 

Sauerstoff         10,85. 
Der  Schmelzpunkt  der  festen  Fettsäure  war  60^  C.     Sie 
krystallisirte  aus  Alkohol  nach  Art  der  Margarinsäure,   deren 
Eigenschaften    und   Zusammensetzung   sie  zeigte.     G.   fand  in 
100  Theilen  : 

Kohlenstoff       76,50 

Wasserstoff      11,98 

Sauerstoff  11,52. 
Lecanü  hat  zuerst  in  dem  Eigelb  das  Cholsterin  aufge- 
funden, indem  er  durch  Erkalten  des  Eierdls  eine  in  perlmulter- 
glänzenden  Blättchen  krystallisirende  Substanz  erhielt,  welche 
nicht  versein)ar  war  und  bei  145®  schmolz.  G.  erhielt  diesel- 
ben Resultate;  das  Cholsterin  schmolz  bei  145®  C.  und  wurde 
bei  137®  C.  wieder  fest;  bei  der  Elementaranalyse  zeigte  es 
aufserdem  mit  Cholsterin  gleiche  Zusammensetzung.  G.  reinigte 
dasselbe    durch   wiederholtes   Auflösen  in  kochendem   Alkohol, 
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Anspres^n  zwischen  Papier  ond  mehrroaliges  Krystallisiren  aas 
Allioliol,  dem  etwas  Kali  zugesezt  war.  Er  erhielt  so  im  Mittel 
2^18  pC.  reines  Cholsterin  aus  dem  Eieröi. 

Behandelt  man  Eigelb^  das  von  dem  grofsten  Theii  seines 
Wassers  befreit  ist,  mit  kochendem  Alkohol  oder  mit  Aelher, 
so  hinterlassen  diese  Flüssigkeiten  nach  dem  Verdampfen  einen 
Rückstand  von  Eieröl  und  eine  weifse  Masse,  die  6.  mit  dem 
Namen  »ähe  Subgtom  bezeichnet.  Man  trennt  beide  dilrcb  Fii* 
tration,  indem  diets  Oel  allein  durch  das  Papier  gebt;  den  Rück- 
stand befreit  man  durch  Ausbreiten  auf  Papier  von  dem  grofsten 
Theii  des  Oels.  Er  ist  dann  durchscheinend,  weich,  orangen« 
farbig  und  vom  Geruch  nach  hart  gekochten  Eiern.  Er  ist  ohne 
Beaction  auf  Lackmus,  schmutzt  nicht  beim  Erwärnten^  sondern 
biMht  sich  auf,  verbreitet  amnioniakalische  Dämple  und  hinter- 
läfst  eine  von  Phosphorsäure  saure  Kohle.  Mit  salpetersaurem 
Ammoniak  eingeäschert,  erhält  man  Phosphorsaure^  und  mit  koh- 
lensaurem und  salpetersaurem  Kali,  phosphorsaurcs  Kall. 

Diese  zähe  Substanz  vertheilt  sich  in  Wasser  und  bildet 
damit  eine  Emulsion^  welche  beim  Erwärmen  milchig  wird.  Sie 
löst  sich  in  Aelher  ohne  merklichen  Rückstand,  absoluter  Alkohol 
löst  sie  in  der  Kälte  unter  Zuruckiassung  von  Oleln  und  Mar*^ 
garin.  88prorentiger  Alkohol  löst  sie  nur  in  der  W.ärme,  beim 
Erkalten '  scheidet  sich  die  zähe  Substanz  wieder  aus,  und  «i 
der  Oberfläche  kryslallisirt  Cholsterin.  Kalilauge  entwickelt  be- 
trächtliche Mengen  von  Ammoniak.  Im  reinen  Zustand  besteht 
diese  Substanz  aus  einer  Mischung  von  Oelsaure,  Margarinsfture 
und  einer  oigenthumlichen  phosphdrhaltigen  Säure;  diese  drei 
Säuren  sind  mit  Ammoniak  verbunden  und  bilden  eine  wahre 
Seife,  welche  von  einer  stickstofliiattigen  organischen  Substanz 
eingehüllt  ist,  die  G.  Vitellin  nicht  zu  seyn  scheint  In  ver-« 
dünnten  vegetabilischen  Säuren  vertheilt  sich  dieser  Körper  sehr 
gut,  aber  er  löst  sich  nicht,  was  er  in  verdünnten  HineraU 
sfiuren  Aul   Beim  Erwüniien  wird  die  FMssigkeit  milchig,  ohne 
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Zerselsongr  der  Sabstüo.  Vertlieilt  nuin  die  Sqbetanz  in  «it 
Salzsäure  angesäoertein  Wasser  und  erwdrml  gelinde ,  so  wird 
sie  unvollständig  zersettt ;  denn  schuUett  man  sie  mit  Aether, 
so  eriiäit  man .  eine  grünlicbe  Flüssigkeit,  die  ein  pbosphorhal- 
tiges  Fett  gelöst  hat,  während  nach  vollständiger  Zersetzung 
der  fette  Körper  *ni€ht  die  geringste  Henge  Phosphor  enthält. 
Erwärmt  man  im  Wasserbade  die  Substanz  mit  verdünnter  Salz- 
säure, so  bihlen  sich  drei  Schichten,  eine  obere  ölartige,  eine 
untere  wässerige,  die  trübe  und  schwach  geGfrbt  ist  und  zwischen 
iieiden  eine  dünne,  aus  kleinen  grauen  Häutchen  bestdiende. 
Nach  dem  Erkalten  kann  man  den  fetten  Körper  in  Aether  losen 
und  die  graue  Substanz  durch  Filtration  trennen.  Das  fette 
Oel,  das  man  durch  Verdampfen  des  Aethers  erhält,  enthäü 
keinen  Phosphor.  Hit  siedendem,  88procentigem  Alkohol  be- 
handelt, bleibt  Otein  und  Margarin  zurück,  die  Losung  enthält 
Oelsäure,  Margarinsaure  und  Cholsterin.  Die  Häotchen  bestehen 
aus  einer  stickstoffhaltigen  organischen  Substanz.  Die  saure 
Flüssigkeit  enthält  keine  merkliche  Menge  von  Phosphoisaure, 
aber  einen  phosphorhaltigen  Körper;  denn  nach  dem  Eindampfen 
bis  zu  einem  gewissen  Punkt  findet  man  Phosphorsäore.  Beim 
Abdampfen  zur  Trockene  entwickeln  sich  ammoniakalische  Dämpfe, 
und  es  bleibt  eine  von  Phosphorsäure  saure  Kohle.  Enifernt 
man  aus  der  sauren  Flüssigkeit  die  Phosphorsäure  durdi  Blei- 
oxyd und  das  Bleioxyd  durch  Schwefelsäure,  so  erhält  man  nach 
dem  Abdampfen  schwefelsaures  Ammoniak ,  das  sich  durch 
Wasser  herausziehen  labt;  dagegen  ist  kein  schwefelsaorea 
Natron  oder  Kali  in  merklicher  Henge  vorhanden. 

Zersetzt  man  die  zähe  Substanz  durch  Salzsäure  ond  filtrirt 
sie  durch  ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter,  wascht  dann 
aus  und  behandelt  sie  mit  88procehtigem ,  siedendem  Alkohol, 
so  löst  derselbe  Oelsäure,  Margarinsäure  ond  Cholsterin  auf, 
während  Olein  >  Margarin  und  die  granen  Hautchen  zurüdL*. 
bleiben.     Nach  24  Stunden  ist  die  Margarinsäure  nebst  etwas 
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Cholsterin  auskrystalKsurt  und  dafl  Cholsterin  hat  sich  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  ausgeschieden.  Durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  und  Pressen  zwischen  Papier  erhielt  6.  so 
eine  der  Margarinsaure  vollkommen  «hniiche  Saure,  die  aber 
bei  58^,5  C.  schmolz.  Vielleicht  rührte  diefs  von  einer  Bei- 
mischung von  Talgsaure  her,  da  bekanntlich  Mischungen  beider 
Säuren*)  einen  niedrigen  Schmelzpunkt  zeigen.  G.  bebandelte 
das  Bleisahs  der  Säure  mit  Aether,  um  die  Oelsiure  zu  eutferneo, 
zersetzte  dasselbe  dann  durch  Salzsäure  und  gewann  so  eine 
bei  60^  schmelzende  Säure,  die  bei  der  Analyse  die  Zusammen* 
Setzung  der  Margarinsäüre  zeigta 

Die  alkoholische  Lösung  hinterliefs  beim  Verdampfen  einen 
ölertigen  Körper,  der  auf  —  4®  C.  erkaltet  und  mehrmals  filtrirt 
wurde,  worauf  er  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der 
unreinen  Oelsöure  zeigte,  indem  die  Analysen  mit  der  von 
Chevreul  übereinstimmende  Resultate  gabv  Die  Menge  der 
fetten  Säuren  in  dem  Eigelb  ist  ziemlich  beträchtlich,  indem  6. 
im  Mittel  7,23  pC.  daraus  erhielt 

Die  im  Vorhergehenden  erwähnten  grauen  Häntchen  sind 
Stickstoff-  und  schwefelhaltig,  doch  wahrscheinlich  von  Viletlin 
verschieden,  da  sie  in  der  zähen  Substanz,  die  durch  Behandeln 
des  Eiergelbs  mit  Alkohol  oder  Aelher  erhalten  wird,  enthalten 
sind.  In  concentrirter  Salzsaure  lösen  sie  sich  mit  blauer  Farbe. 
Sie  sind  nur  in  sehr  geringer  Menge  darin  enthalten. 

Die  Gegenwart  von  Phosphor  im  Bigelb  ist  schon  lange 
bekannt,  und  Prout  hat  durch  Verbrennen  (mit  Salpeter  den«- 
selben  quantitativ  bestimmt,  ohne  jedoch  die  Substanz  aufzu- 
suchen, .mit  der  er  verbunden  ist.  Dieselbe  ist  eine  phosphor-» 
haltige  Säure,  welche  man  erhält,  wenn  man  die  feähe  Substanz 


*)  Dieie  Anoal.  Bd.  LVII  S.  37. 
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18  —  24  Stunden  lang  mit  Kalilauge  in  Beröhrung  bringt^  im 
Wasserbade  erhitzt  und  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von 
Essigsaure  zersetzt,  yie  filtrirte  Flüssigkeit  enthalt  dann  den 
phospborbaltigen  Körper  wad  aufserdem  essigsaures  Kali,  etwas 
Cblornatrimn ,  phdsphorsauren  Kalk  und  Fleischextract,  Man 
trennt  erstere  von  den  andern  durch  Zusatz  von  Bleizucker, 
wodurch  ein  weifser  Niederschlag  entsteht,  der  mit  Wasser  aus« 
gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff 
.zersetzt  wurde.  Die  vorsichtig  etwas  abgedampfte  Losung  ent- 
hält manchmal  etwas  Salzsäure  und  immer  etwas  Phosphorsäure, 
die  von  dem  phosphorsauren  Kalk  stammt.  Erslere  trennt  man 
durch  Zusatz  von  Silberoxyd,  Filtriren  des  Chlorsilbers  und  Ein- 
leiten von  SchwefelwasserslofI  zur  Entfernung  des  aufgelösten 
Silberoxyds.  Die  Phosphorsäure  entfernte  G.  durch  Neutralisiren 
mit  Kaikwasser,  wodurch  phosphorsaurer  Kalk  sich  abscheidet 
Beim  Abdampfen  setzt  sich  hierauf  das  Kalksalz  der  phosphor- 
haltigen  Säure  in  weifsen,  glänzenden  Blättchen  ab,  die  man 
auf  Papier  trocknet.  Aus  diesem  Kalksalze  scheidet  man  den 
Kalk  durch  Oxalsäure  ab,  worauf  man  die  Flüssigkeit  nur  bis 
zu  einem  gewissen  Punkte  abdampfen  kann,  indem  sie,  weiter 
abgedampft,  durch  Zerselzung  der  Säure  Phosphorsäure  enthält 
Durch  Abdampfen  im  leeren  Raum  gewinnt  man  sie  als  klebrige 
unkrystallisirbare  Masse  von  sehr  saurem  Geschmack;  sie  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  doch  enthält  sie  keine 
Ptiosphorsäure.  Sie  selbst  wurde  nicht  analysirt,  sondern  ihr 
Kaiksalz.  Aus  dem  Eigelb  wurde  etwa  1,2  pC.  davon  erhalten. 
Das  Kalksalz  hat  einen  schwach  sauren  Geschmack,  verträgt 
50^  C.  ohne  Zersetzung  und  ist  in  kahem  Wasser  löslicher  als 
in-  heifsem.  Alkohol  scheidet  es  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
ab.  G.  fand  im  Mittel  aus  zwei  übereinstimmenden  Analysen 
seine  Zusammensetzung  : 
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berechaet 

Phosphorsaurer  Kalk    60,27 

60,66 

Kohlenstoff.    .    .    .    17,04 

17,06 

Wasserstoff    .    .    .      3,50 

3^ 

Sauerstoff   ....    19,19 

19,23 

100,00      100,00. 

Die  Formel  y  nach,  der  obigen  Zusj^imnensjelzurig  berech- 
net, ist  : 

2  CaO,  P0„  Ce  H,  O4, 
wonach  die  Sfiure  Phosphorglycmnsaure  ist,  deren  Kalksalz 
analog  dem  phosphorsauren  Aetbybxydkalk  (2  CaO,  PO»,  C4  H»  0) 
zusammengesetzt  ist.  Zur  Bestätigung  zersetzte  G.  das  Kniksalz 
durch  Kochen  mit  einem  Ueberschufs  von  Kalk,  Abdampfen  zur 
Trockene  und  Ausziehen  mit  Alkohol,  welcher  beim  Verdampfen 
einen  kaum  gelblich  gefärbten  Körper,  von  dem  süfsen  Geschmack 
und  allen  Eigenschaften  des  Glycerins  zurückliefs.  .Aufserdem 
stimmt  die  Zusammensetzung  mit  der  des  phosphorsauren  Gly- 
ceryloxydkalks,  das  in  dem  Laboratorium  von  Pelouze  kunst- 
lich dargestellt  wurde,  Uberein. 

Das  Eigelb  röthet  sehr  schwach  Lackmuspapier,  kocht  man 
es  aber  mit  Wasser,  so  nimmt  dieses  eine  ziemlich  star^  saure 
Reaction  an ,  die  nach  dem  Einengen  und  Vermischen  mit  Al- 
kohol noch  sterker  wird.  G.  glaubt  beweisen  zu  können^  dafs 
diese  Reaction  von  der  Gegenwart  von  MilchsSure  herrührt.  Er 
vertheille  Eiweifs  in  seinem  mehrfachen  Gewichte  von  kochen* 

•  ■     >      *  ■ 

dem  Wasser,  verdampfte  dann  einen  Theil  desselben,  filtrirte 
und  setzte  hierauf  absoluten  Alkohol  zu,  wodurch  eip  Nieder- 
scbiag  entstand,  der  eine  thieriaebe  Substanz  und  phosphorsaure 
Erden  enthielt.  Er  dampfte  dann  im  Wasserbade  bis  beinah  zur 
Trockene  ein,  brachte  Aether  hinzu  und  fand,  dafs  sich  die 
Saure  in  demselben  löste.  Der  Aether  wurde  mit  Wasser  ver* 
mischt,  dann  verdampft  und  die  rückbleibende  Lösung  mit  kohlen- 
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mireiD  Kalk  zosatniiiengebraGht  Sie  Terlor  hierdurch  ihre  anire 
ReactioD  und  wurde  neutral. 

G.  achliefst  hieraus,  dafs  die  Siure  weder  Phosphorsanre, 
die  durch  kohlensauren  Kalk  nicht  voDsländig  neutralisirt  wird, 
noch  Salaaäure  seyn  kann ,  da  diete  mit  Kreide  eine  basisch- 
reagirende  Flüssigkeit  gieiA.  Eben  so  wenig  kann  es  Ess^- 
saure  seyn,  da  das  bei  der  Destillation  äberfrehende  Wasser 
nicht  sauer  reagirt  Bringt  man  femer  die  saure  Plussigfceit  in 
Berührung  mit  Kupferoxyd,  so  nhmnt  dieselbe  eine  schwach 
blaue  Farbe  an,  welche  anf  Zusatz  von  wenig  Kaflc  noch  irtarker 
wird..  Letzteres  giebt  Pelouze  ah  eine  Reaction  der  IGldi- 
•säur^an  and  C  schliefst  demnach  auf  das  Vorhandenseyn  der« 
selben.  Indessen  ist  hierdurch  ihre  G^enwart  durdiaos  nicht 
sicher  nachgewiesen,  sondern  nur  etwas  wahrscheinlich  gemacht, 
und  der  einzige  Vfeg,  dieselbe  durch  Andyse  eines  Salzes  zu 
constatiren,  wurde  nicht  angewandt. 

Die  in  dem  Eigelb  enthaltenen  anorganischen  Substanzen 
besthnmte  G.  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  Wasser,  Ein- 
engen und  Vermischen  mit  Aether,  der  das  Fett  und- die  Farb- 
stoffe auszog.  Zuletzt  wurde  das  Bigelb  noch  mit  verdünnter 
Essigsiure  ausgezogen  und  so  im  Ganzen  nach  dem  Crlöhcn 
0,679  pC.  Salze  erhalten,  und  zwar  : 

Chlornatrium  und  Chlorfcalium     .    0,288 
Schwefelsaures  Kali 0,009 

Phosphorsaurer  Kalk  und  Magnesia    0,402 

0,679. 
Aufserdem  enthält  das  fiteHin  noch  phosphorsanre  Sake, 
die  auf  100  Thie.  Eigelb  0,620  betragen ,  so  dafs  das  B^lb 
im  Ganzen  etwa  1  pC.  phosphorsanre  Satee  enfthäil.  6.  gfaub^ 
dafs  auch  Salmiak  im  Bigelb  enthaften  ist ;  denn  theiit  man  emen 
wässerigen  Auszug  desselben  in  zwei  gleiche  Theile  und  gltthl 
den  einen,  so  enthält  derselbe  weit  weniger  €falor,  als  der  nicht 
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geglühte ,  ond  zwtfr  trke  ntch  dimcü  Vanocb  0,034  pC.  Sal- 
miak darin  enthalten. 

Prottt  fand  in  den  bebrüteten  Eiern  weit  weniger  pbo8-> 
phorsanre  Salze,  ate  In  den  IKsthen;  fai  erslbreb  nur  0,069  pG«, 
in  letzteren  0,382  pC;  da  aber  G.  hY  dem  Eigelb  allein  Tiel 
mehr  phoqphorsaare  Salze  gefunden  hat,  als  Proot  in  dem 
ganzen  Et,  so  mub  Proiift  Hediode  der  Bestfmntmhg  fehler- 
haft gewesen  seyn. 

Die  Farbstoffe  des  Eigelbs  stellte  6.  auf  folgende  Weise 
dar.  Er  behandelte  Eigelb  mit  kochendem  Alkohol,  trennte  durch 
Abkühlen  (Hein  und  Cholsterin,  während  ein  Farbstoff  gelAst 
blieb,  den  er  durch  Abdampfen  des  Alkohols  gewann.  Er  löste 
sich  in  Alkohol  mit  ziemlich  entschiedener  rother  Farbe.  Durch 
Wiederlösen  des  Cholsterins  in  Alkohol  und  Auskrystallisiren 
desselben ,  blieb  in  demselben  ein  mehr  gdb  gefärbter  Stoff  zu- 
rück ;  doch  konnte  6.  keinen '  von  beiden  im  reinen  Zustande 
darstellen. 

Im  Mittel  der  Tersuche  fand  daher  6.  das  Eigelb  zusam* 
mengesetzt  aus  : 

Wasser 5l,tt6 

VttelUn    .    • 15,t«0 

Margarin  und  Oleifa f  1,304 

Cholsterin 0,438 

Oel  und  Hargarihsäure 7,296 

Phosphorsäures  Glyceryloxyd 1,200 

Sahniak 0,034 

ChlorkaUum,  Chlomatrium  und  schwefelsaures  Kali     OySTT , 
Phosphorsaurer  Kalk  und  Magnesia  1,022 

Fleischextract 0,400 

Ammoniak,  stickstoflThaltige  Substanz,  Farbatoff  eio.     0^3 

ioo,ooa 
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VwtanmÜKßig  des  KrfTe^: 


fujsuif  CheneYix,  Cadet  de  Vaox  ind  Cadei  de 
Gaaaicoart^  haben  die  ZiisaiDiDeiiaelziiiif^  des  Kaffe's  unler- 
racht,  ebne  .mdefs  seine  einzelnen  Beafaindtheile  zo  isolren. 
Rnnge  entdeckte  dae  Kaffein ,  eine  stid^stofflialtige^  krystallisir- 
bare  Substanz,  wekhe  in  der  Winne  in  weiCsen  glänzenden 
Nadeln  anUimirt;  das  Kaffein  ist  identisck  mit  dem  Tbein ,  wel* 
ehes  spiter  in  den  Tbeeblättern  anfgefanden  wurde ,  eowie  mit 
dem  in  dem  Paragnaythee  vorkommenden  Gnaranin.  Nach  den 
Analysen  von  Pta ff  und  Liebig  enthält  es  28^  pC.  Stickstofi. 
Robiquet  fiind  In  dem  Kaffe  noch  zwei  fette  Körper,  deren 
einer  nach  ihm  den  Harzen  ähnlich  ist  und  einen  scharfen  Ge- 
schmack hat  und  einen  süfsen  Körper  von  balsamartigen  Geruch. 

Rochleder **3  hat  im  Jahr  1844  bei  einer  Untersuchung 
des  Kaffe's  darin  Palmitinsäure  und  Oelsäure,  Legumin  und  Kaf- 
fein  gefunden;  die  Pflanzenfaser  besteht  nach  ihm  aus  einem 
der  Stoffe,  welche  Payen  ^holzige  Incrustirungentt  genannt  hat 
Aufaerdem  hat  er  die  Gegenwart  von  organischen  Säuren  iie> 
merkt,  die  mit  Bleisalzen  Niederschläge  geben  und  deren  Lösung 
in  kohlensaurem  Kali  an  der  Luft  eine  prächtig  grüne  Fari>e 
annimmt.  In  efafier  späteren  Abhandlung  ***3  bat  er  diese  Säure 
andysirl  und  ihre  Formel  festgesetzt,  worauf  wir  später  zu- 
röckkommen  werden.  In  neuerer  Zeit  hat  Payen  eine  Unter- 
suchung des  Kafie's  bekannt  gemacht,  der  wir  folgendes  ent- 
nehmen. 

Unter  dem  Mikroscop  zeigen  die  KaSebohnen  folgendes  : 
Die  feste  homartige  Masse ,  welche  das  Perispermum  der  ihres 


•)  Compt  rendof  Bd.  XXII  S.  724  ond  Bd.  XXm  S.  8  imd  244. 
«*)  Diew  Aimal.  Bd.  L  S.  224. 
***)  Diese  AimaL  Bd.  UX  8.  30a 
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»  

PericarpiuiM  beraablen  Körner  bikleC,  betMX  aus  nebeneioiiider 
liegenden  Zellen  mit  dicken  Winden,  unlerbroehen  von  zosem* 
menUingenden  HOUoQKen;  dieb  erkttrt  die  M ögUchkeity  den  grob- 
gepulverten  Kaffe  vollständig  aussieben  zu  kdrnien,  und  die  Ver* 
taste,  welcbe  enie  zuliinige  Befeucbtung  der  Kdmer  herbeüllhrt. 

Die  dicken  Wände  nebmen,  bei  Gegenwart  von  Jod  zer- 
stört, jene  indigblaue  Farbe  an,  welcbe  die  Cellulose  anzeigt, 
und  lösen  sich  darauf  zu  der  gummiartigen  Masse  von  Dex- 
trin auf. 

Beim  Troduien,  Auszieben  mit  kaltem,  dann  mit  siedendem 
Wasser,  .wurde  aus  100  Tbeilen  normalem  Martiniquekaffe  er* 

hallfm  : 

LoslicbQ  Bestandtbeile     40,0 

Hygroscopisches  Wasser  11,5 

Unlöslicbe  Bestandtbeile    48,5. 

Die  ungelöste  Substanz  enthielt  0,045  Thie.  eines  fetten 

farblosen  Oels,  Sjmren  von  Albumin,  Legumin  und  mineralischen 

Bestandtheilen ,  wonius  sich  ergiebt ,  dafs  der  gröfste  Tbeil  der 

in  dem  Gewebe  enthaltenen  Substanzen  sich  aufgelöst  hatte. 

Um  zu  wissen,  ob  beim  gerösteten  Kaffe  dasselbe  Statt 
findet,  bestimmte  P.  zuerst  die  Aendiarung  im  Volum  und  Ge- 
wicht des  Kaffes,  die  beim  Boston  Statt  bnd.  Der  bis  zur 
schwach  rothbraunen  Farbe  geröstete  Kaffe  behfflt  das  meiste 
Afom  und  Gewicht,  aber  er  giebt  weniger  Farbe  ab;  lOOTheile 
verlieren  dabei  15  Theile  an  Gewicht,  nehmen  dagegen  ein 
Volum  von  130  Tbeilen  an.  Treibt  man  die  Böstung  wmter, 
so  wird  der  Kaffe  kastanienbrann  und  hat  dann  20  pC.  am 
Gewicht  verloren;  dagegen  betragt  sein  Volum  nun  153  Theile. 
Erhitzt  man  noch  weiter,  so  dafe  die  Farbe  dunkelbraun  und 
die  Oberfliche  fimifsgldnzend  wvd,  so  beträgt  der  Verlust  25  pC. 
Von  100  Tbeilen  des  dunkelbraunen  Kaffes  lösen  sich  37,25 
n  n  j,  ^  kastanienbraunen  »99  37,10 
9      %         ^       n    rothbraunen  »        „      9    37,00. 


2BS  IliiterjiicIiM^  des  K&f/ks* 

iw%»  cIm  AfhK  —  Der  Kil»  wild  ia  grobes  oder 
Mnei  Pahwr  verwandiit  und  nil  Aadier  in  einam  pMaaden 
ftdracUoBsapparal  aiMfeMB'Oit     Die  Mwriflcke  Lttoo^;  fiebl 

nflrik  dnfli  AkIftflMCMi.  Ainfi  faltioA  Wimfift    wsldiA  niflii  BiriunBAkB 

ndi  kadieodeni  Waner  —rriflhf  ^  Die  wisserigeB  Uno^pea 
gebeo  efegetenpA  eiaeD  geben  oder  taraunen  Bficbitand,  der  in 
waflMrfreleBi  Alkohol  gciSil»  nach  dem  Verdunstea  eiaeo  kry* 
fltallinisolien  AbeaU  giebt  Man  waschl  ihn  mil  kattem  Alkohol 
aas  und  krystallisirt  ihn  mehrmals  aas  Alkohol  um,  woduch 
man  u  weifiMO,  gltaaendeo  PrianeB  krystaliairlea  Kaffcih 
erhilt 

F.  giebt  an,  in  vier  Analysen  Zahlen  erhalten  zu  haben, 
welche  merklich  von  den  (ruber  erhaltenen  abweichen,  und  nach 
diesen,  sowie  nach  dem  von  ihm  ermitteilen  Atomgewicht,  wäre 
die  Zusammensetzung  de^elben  : 

in  100  Theileo  : 

C,e  1200  50,855 

Bio  125  5,065 

R4  706  30,000 

Os  300  14,060 

2333   100,000. 

Haben  die  AnalyMi  P/s  urirUieb  diese  proceniische  Zu- 
sammenselzung  dea  Kaffeins  gegeben  (worüber  naa  nicht  ur^ 
theilen  kann,  da  er  keine  Zahlendala  verOffenUicht  hst),  so  ist 
seine  Formel  nicht  richtig,  dann  dieselbe  giebt  auf  100  Theile 
berechnet,  nicht  die  oben  wm  Puffen  «ngipebeMn  Zaklewk 
sondioni : 

Kobleqfltoff  51,43 

Wasserstoff   5,36 

Stfekstoff      30^ 

SaiMStoff    12,86 

iOOiW. 


Aiacb  gMt  P.  BiM  an,  «uf  w#ldie  Art  er  dM  -Atamge- 
«teb  bdtfimH»  hak 

0«  QPt  Aelher  behaad^lto  Kaffe  wird  mil  epftinmligw^ 
AlkeM  enM^böpft « .  di»  FISaaigkeitant  «or  «iMiraQhan  Syjnvsfiflvi^ 
aMmis  abgedampft  oiid  hierauf  iiiit4iw  draiMiw  Volwn  ^pro**« 
•  aefttigtm  Alkohol  veraeUi,  wo(tef(b  wmk  vßm  Sahiablan  arhfilt, 
damt  ain#  Uehrig  ist  «md  sich  abaatsi»  wttcand  dj»  iiodana 
floiaigo  oben  aufsbdbt  LeUlorc»  welche  den  gritfalen  Theil  einer 
lurTslidlisvbwtea  Vecbiaduiig  eetbab,  giefet  man  ab.  Man  kaoo. 
flick  4mm  laieM  v^Habern,.  indem  m^  ein  wenig  davon  in 
einer  Probirröhre  mil  einem  Tropfiaa  Ajimioniali  «isawroenbyiwgl» 
wodnrek:  eine  gjdbo,  daaa  nach  und  aacb  iaimer  intensivere 
grOpe  Färb«)  eaMnbt.  Man  bemiUft  4iaaea  Verfahren  als  Pübrer 
bei  den  ffelecen  OjHKationen,  tm  a)is  d^  Muttedaugen  durch 
Allriphol  4i0  fremden  Subslaoaen  aueanäaben» 

AJte  dkae  alkoboüaehen  Loenogen  werden  'm  Was^erbade 
nbgnda<4i(ft:;  dec  rQßkbkHbend0  9y^up  mit  'A  seines  Vohims  von 
QOp^Qeentigem  AtfKobol  ymtmiacM.ued  an  einen  köMen  Ort  ge« 
8leillt:^oraiiif  in  Zeil  von  34  >^  28^  SMnden  keraige  KryslaOe 
sich  cwssfMden»  weiehn  nmn  «al  dem  Füler  mit  6(K  dann 
W  T-^.  SSpfoeenÜgcm  Alkohel  aeswaschk  Man  löst  sie  dann 
necbamis  in  kochendem.  6Opro«0itiiem  Alkohol  und  erhalt  ans 
de4lipasältiglen  iMutg-beim  ErbalMn  reioUiehe,  beinah  reine 
Kryslalie.  Sie  sielen  an  Kngein  .waammengnwaehsen»  Prismen 
dari  Man  vollendet  die  Reinigung,  wenn  man  aie  noeb  sweimal 
aua  Alkohol  mnkrjalallisirt^  dann  abtropfen  Ufrl  iumI  m  Vaowm 
bei  110<^  C  Inviknet 

Diese  Kryslalie  bestehen  aus  einem  Doppelsalz,  dessen  Ba« 
sen  Kali  und  KaSein,  verbunden'  mit  ein^  organjsohen  Saure, 
welobe  P.  CUt^agm^iure  nennt  >  indem  sie  die  Ursncbe  der 
vorhin  erwähnten  grönen  brbe  ist,  die  so  iniepsiv  ist,  dafa 
I  'TheU  der  Säure  5000  Theilett  Alkokel  eine  s(ark  gr^ne  F#rbe 
mittbeilt 
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8eW  wm  die  WrjMk  rimr  W9nm  ym  MO  —  150«  C. 
ans,  fo  erieideo  me  keine  lefftaiemg;  gegen  18li^  C.  sciwtl 
zee  sie,  Urben  rieh  edita  gelb,  hmfeo  an  so  kochoi  and 
eekvreHea  in  dem  ftnflMdieo  Yehmi  anT;  es  bUbl  eine  ednraB- 
nrige,  gdbe,  feste,  serreibiklie  Masse.  Erhilat  man  sie  bis  290*, 
so  zeraelaen  sie  sieb  zum  Theil,  onler  Briommg.  Die  hierbei  * 
sieb  entwickeliide  Düoiplin  geben  beim  VsrdiGMen  Kaien»- 
krystaÜe.  Erhitzt  man  weMer,  so  nimmt  die  branne  Firbong 
20,  es  tritt  Ton  Neuem  Schmelsmig  ein;  reichliehe  alkaüsche 
Mmpfe  entwickeln  sich,  die  Messe  sdiwillt  noch  mehr  anf  ond 
es  bleibt  eine  leichte  Kohle  zoräck. 

Dieses  Salz  ist  kaom  in  wasserfineiem  Alkohol,  selbst  beim 
Kochen  löslich.  Die  kochende  Lösung  in  Alkohol  von  95  pC. 
setzt  es  beim  Erkalten  in  Krystallen  ab,  die  straUenlonnig  om 
gemeinschafUicbe  MiSeipnnkte  gmppirt  sind.  Mit  dem  nneift- 
menden  Wassergehalt  des  Alkohols  iriehst  die  Lösüehkeit  Die 
im  Sieden  gesftitigte  wässerige  Lösung  gesteht  beun  BikalleB  n 
emer  Massa  An  der  Luft  GMn  sich  die  wässerige  Lösung 
mehr  oder  weniger  schnell  gelb  und  hierauf  grOnUcb^branny 
wefsbalb  man  immer  am  besten  Alkohol  zur  Eziraclioo  anwen- 
det und  den  Zutritt  der  Lull  bmdert  Mit  SchweMsiurehydral 
erwflrmt,  nimmt  das  Salz  ehie  intensiv  violette  Faibe  an  und  es 
bildet  sich  eine  bronzefarbige  Haut*  Sabaüure  wirkt  üliiJlhy 
aber  schwächer ,  Salpetersäure .  ikrbt  die  Substanz  orangegelb. 
Mit  Kalihydrat  gelinde  erwärmt,  färben  sich  die  KrystaÜe  zin«- 
noberroth  oder  orange;  stärker  erhitzt,  schmilzt  die  Masse  und 
nimmt  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  eine  gelbe  bis  braune 
Farbe  an. 

In  den  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen  der  Kry- 
staÜe bringt  Bleizucker  einen  schwach  geiMicIwgrfinen,  ik>ckigeB 
Niederschlag  hervor ,  Bleiessfg  einen  ähnlichen ,  aber  gelb  ge^ 
färbten  Niederschlag.     Saipetersaores  Silberoxyd  giebt  fir  sich 
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keine  Aemlerung,  eine  sdir  gerin^^ß  Menge  von  AiraMMiiak 
verursaeht  damit  eine  gelbe,  in's  Braune  gehende  Firbung;  iüe: 
Ftnsiiiekeit  trfibi  sich  und  •  eA  aoheidet  sich  eine  Haut  ton  redn^ 
oirtem  Silber  ab,  welche  sich  nach  nnd  nach  ober  die  Wmde 
des  Gefifses  ausdchqL    ; 

Die  Analyse  des  Doppelsalzes  wurde  nach  Terscbiedenen 
Methoden  ausgeführt.  Durch  Einäschern  wurde  das  Kali  als 
liohlensaures  Salz  beslimmt;  seine  Menge  betrug  11  pC,  oder  es 
wurde  als  schwefelsaures  Salz  gewogen.  Wird  das  Doppehaiz 
gelöst,  mit  seinem  Aeqnivalent  Schwefelsaure  vermischt  und  in 
Berührung  mit  gepulvertem  Marmor  abgedampft,  so  erhält  man 
achwefdsaures  Kali,  vermengt  mit  saurem,  chlorogensaurem 
Kaffei'n,  welches  letzte  sich  mit  Alkohol  ausziehen  lafst;  aus 
dieser  Lösung  schlagt  man  die  Säure  mit  Bleiessig  nieder,  dampft 
ab,  zieht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  ans  nnd  behandelt 
ihn  endlich  mit  warmem  Alkohol,  der  beim  Erkalten  KrystaUe 
von  Kaffeltn  giebt 

Man  kann  auch  das  chlorogensaure  Bleioxyij^  erhallen,  indem 
man  eine  alkoholische  Lösung  des  natürlichen  Salzes  durch 
Bleiessig  fMt  und  den  Niederschlag  auswascht. 

Das  auf  eine  dieser  Arteq  erhaltene  chlorogensaure  Blei- 
Oxyd  wird  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen  und  durch 
Schwefelwassfrsloff  zerlegt  Beim  schnellen  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  erhält  maii  dann  eiqe  verworren  krystallisirte  Masse. 
Diese  durch  kleine  Mengen  von  wasserfreiem  Alkohol  gereinigte 
ond  hierauf  getrocknete  Säure  ist  weifs^  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  leichter  in  wasserhaltigem,  leichtlöslich  in  Wasser  und 
schwierig  krystallisirbar.  Die  kochend  gesättigte  wässerige  Lö- 
seng  krystallisirt  nur  sehr  langsam  in  mikroscopischen  Krystallen, 
die  um  einen  gemeinschaftlichen  Mittelpunkt  gmppirt,  nach  zwanzig 
bis  dreifsig  Tagen  zahlreiche  Anhänfimgen  von  Kugeln  von  1  bis 
2  Millimetern  darstellen. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säora  röthet  deutlich  Lackmus- 
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fcnm  Bohro  etUtaL  idaikt  m«  Briil  iUk  «Ib 
Übt  Kokk  artek. 

Bei  der  Analyse  der  Stare  oed  ihior  VertindnigeB 
folfeode  Rerakute  eihehea  : 

Cbiofogemanare  : 

Atome  berechnet         gefondeii 

Koblenstoff     14        1050  iS^       56,0 


Wasserstoff     8          100      5,4          5,6 

Sauerstoff        7         700    37,8       38,4 

isse  100,0    100/). 

ChlorogemcmteM  Kalh^^dn  : 

Kohlenstoff    50,7 

Wasserstoff     5,4 

i 

Stickstoff         9,1 

Kali                 7,5 

Sauerstoff      27,3 

100,0. 

Unmittelbare  Zusammensetzung  : 

das  Doppelfalz                         das  Bleioxydsalz 

Chlorogensaure    63,5              ChlorogensSure    40 

39,95 

Kali                      7,5             Bleioxyd             60 

60,05 

Kaffein                29,0                                    100 

100,00. 

100,0. 

Ohne  Zweifel  gehören  zur  definitiven  Feststellung  der  Formel 
der  Chlorogensaure  zaMreichere  Analysen* 

Die  Chlorogensaure  ist  offenbar  dieselbe  Säure,  welche  auch 
Rochleder *3  analysirte,  die  er  aber  nicht  im  krystaüisirten 
Zustande  dargestellt  hat.  Das  ganze  Verhalten  der  Säure,  sowie 
ihre  Analyse  und   die  des  Bleisalzes  stimmen  übereia     Rocb- 
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leder  yiaflu  imbflwo  dank  die  Analjpie  der  Sdto  ew  Auf- 
«eHung  der  Fonod  :  Ct«  H«  O«  gfefiibri,  wcUie  w  DOOTlieUeB 
veriMgl  :  ■       . 

Kohlenstoff  56»&  56,^ 
Wasserstoff  5,3  5,5 
Sauerstoff.     37^9       38,Q 

lOO^O  IQOA  - 
Der  Kaffe  enthSIt  AooUigQ  aranaUsdie  Oela,  wekke  von 
dem  auf  den  angegebenoi  Wege  akgesobMaaeei  Feil  hart- 
niddg  EinröokgehalteB  werden.  Dureli  das  Rteten  werden  die«- 
acdben  verändert,  und  P.  hat  durah  firaclioQhrte  DestiUatioD  m 
dem  gerösteten  Kaffe  zwei  verschiedene  Ode  nntepttUeden.  Es 
wurde  ein  heib  beteiMer  Kaffeau^ub  (100  Gm.  Kaffe  auf 
i  Lite  Wasser)  in  den  Oesliilicapparel  gebraob  und  2wei  SImi* 
den  lai^  im  Kochan  erhattea,  worauf  aick  kein  aromatischer 
Geruch  mehr  aeigle.  Der  erste  Becipietti,  weicher  sich  von  25 
bii  90^  erw&rait  bdte,  enthiell  etwa  Vio  der  ««ewandten  flUs- 
sigkeit 

Auf  dem  gelblich .  gefärbten  Wasser  schwammen  efaNge 
Tropfen  eines  dicken,  weiben  Oels;  beide  hatten  nicht  denKaf« 
fegeruck  Der  zweite  Reciplent,  der  bei. 25  -^  30^  erhaltea 
wurde,  hatte  etwa  1  pC  der  FlSsaigkeil  au%enommen.  Auf  der 
Flüssigkeit  schwamm  eine .  kleine  Menge  eines  dicken.  Oela;  sie 
seBwt  roch  sehr  stark  nach  Kaffe,  aber  das  Od,  naeb  dem  Ab* 
waschen  mit  Wasser,,  nicht  merklich.  Der  dritte  Recipient,  eünge 
Grade  «iter  0  abgekühlt,  hatte  nur  einige  Tropfen  Wasser  auf^ 
genommen,  von  dem  gemiBchton  Gerach  necb  Kafie  und  hrem-* 
liehe»  Kohlenwasserstoffen..  Die  Gegenwart  von  Bofalenwasacr* 
Stoffen  wurde  noch  dadurob. angezeigt,  dab  man  die  Gaae  durch 
eine  Kugelröhre  mit  Schwefelsaure  slveiehen  liefs,  welche  sich 
brannte  und  bei  Zusatz  von  Wasser  einen  kohligen  Absatz 
fallen  liefs. 
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DwOefObt,  das  den  iflgeoeholeBKalegerack  ic^jic,  wurde 
mit  Vft  Aetber  gescUttek,  der  biemf  tbgeaoamm  wurde  und 
beim  Verdampfen  ein  g^ellxes  Od  hinterUibt  tob  dem  Geruch, 
der  jedem  Kaffe  znkommL  10  Grm.  Wasser,  das  Ton  Mocca 
abdesUnirt  war,  gaben  so  1  Centigranim  dieses  Ods. 

In  dem  Wasser,  das  mit  Aedier  gesdiüttelt  wurde,  Udbt 
die  ätherische  Lösung  eines  zweiten  Oels,  welches  einen  sehr 
lieblichen  Geruch  besitzt;  die  Menge  davon  beträgt  bei  gerin- 
geren KaflTesorten  weniger  als  bei  Mooea. 

Eine  bessere  Methode,  das  Oel  abzuscheiden,  besteht  darin, 
dafs  man  m  die  zwei  ersten  Recipienten  Stacke  von  Chlorcakinm 
bringt;  in  dem  Ihifse,  als  sich  das  Wasser  condensirt,  erhAt 
sich  die  Temperatur  desselben. 

Ein  dritter  Recipient,  mit  einer  Cbkarcalciumrohre  versehen, 
\¥U*d  bei  25  -*-  30<»  C.  erhalten;  er  hall  in  der  Chlorcafeium- 
lösnng  beinah  aDes  Od  Zuröck,  das  man  mit  Aether  auszieht 
Das  so  erhaltene  Od  beträgt  nur  Vio^e  vom  Gewicht  des  Kaire& 

Der  Kaife  im  normalen  Zustande  hat  demnudi  lumihemd 
folgende  Zusammensetzung  : 

CeHulose 34 

Hygroscopisches  Wasser  .    ; 12 

Fette  Substanzen 10—13 

Glucose,  Dextrin,  vegetabilische  Säure     ••....    15,5 

Legumin,  Casein 1 

Chlorogeosaures  Kali-KaffeKu     .    •   ' 3,5—5 

Stickstoffhaltiger  Bestandtheil 3 

Freies  Kaffeifn , 0,8 

Dkdces,  unlösliches,  ätherisches  Oel 0,001 

Aromatische  Ode         0,002 

Hineralsubstanzen  :  Kali,  Kalk,  Magnesia,  Phosphor«^ 
Schwefel*  und  Kieselsäure,  Spuren  von  Chlor  •    .      6,097 

100,000. 
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Roblqoet*}  hat  eine  Untersochtmg  der  Suecotrintloö  be- 
kannt gemacht ,  der  wh*  folgendea  entlehnen.  Der  hohe  Preis 
der  Succotrinalod  verorsücht  hfiofige  Verfifkchungen  mit  KapaloS, 
wefshalb  R.  die  Bigensohdften  der  von  ihm  ontersoohten  be- 
edireibk. 

Die  AM  bestand  ans  Stücken  ?oa  etwa  100  Gm.  -an 
Gewicht ,  mit  glänzenden ,  byacinthrotben  Rächen.  Gegen  das 
Licht  gehalten,  waren  sie  ToHkornfflen  dorohsich%.  Die  Bruch- 
flachen  zeigten  von  anfsen  nach  innen  die  eigeHihmnIiohen  Par- 
benabstofongen  des  Bernsteins.  Sie  erwek^kte  bei  75^  und  schmolz 
bei  78*  C;  sie  war  leichtldsHdi  in  Alkohol,  on vollständig  in 
Aether.  Kaltes  Wasser  Idste  Vs«  seines  Gewichts,  wurde  aber 
selbst  durch  Fütriren  nicht  klar  und  zeigte  unter  dem  MikrO'^ 
soop  hellgelbe  Körperchen,  die  in  einer  durchswbtigen  FIAssig« 
keit  schwammen. 

Setzt  nuin  eine  kalt  bereitete ,  wässerige  Losung  der  Luft 
aus,  so  kUrt  sie  sich  schon  am  zweiten  Tag;  nach  und  nach 
fiitt  sie  steh  dunkler,  und  nach  meiu'eren  Monaten  hat  sie  eine 
prächtig  purpurrothe  Färbung  angenommen.  Durch  Abdampfen 
und  Trocknen  im  Wasserbade,  erhält  man  aus  ihr  dunkelrothe, 
beinah  schwarze  Schuppen.  Diese  Färbung  rührt  von  einer 
Veränderung  durch  die  Absorption  von  Sauerstoff  her;  die  Aloe 
wird  hierbei  zugleich  weniger  leicht  löslich  in  Wasser  und  er- 
langt die  Fähigkeit;  Seidenem  ZtSug  eine  prächtige  Aventurin* 
färbung  mifzutheileri. 

Durch  Eisensalze  wird  eine  schwarze  Färbung  bewirkt, 
wekhe  von  der  Gegenwart  der  Gallussäure  benrührt.  Aas  GoUk 
chlortlr  wird  durch  eine  verdünnte  Losung  der  Alod  ein  Nie- 
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derschlag  geftllt,  der  aos  rdaem  (kM%  hesMi  und  völlig  dts 
Ansehen  von  Cassins  Purpur  besitst 

WtrUkng  der  Sabsäwre  auf  Aloi.  —  Bei  gewöhilicher 
Temperatur  acheiiii  die  Aloe  darch  Sabsäiiro  van  mitderer 
Starke  nicht  verladeri  «i  werden;  hei  erhöhter  Teav>eratar 
briuBt  sich  Uta  FUasigkeit,  es  eatwiekehi  sieh  stinkende  Gase, 
die  einen  Geruch  nach  verbnumtoni  KauMdwk  beBitaen  und 
von  Kalilaoge  zom  Theil  absorbirt  werden,  wShrend  Kok^ 
lanoxyd  and  Kohlenwasserstoff  enlweidien.  Maoh  Beaodignng 
der  Gasentwkskstattg  wurde  die  siedende  FMssigkeit  sit  denn 
doppelten  Yokmi  kalten  Wassers  vennischt,  wodurch  eine  Trö* 
imng  erfotgle  und  sich  ein  braunes,  leichtes  Pulver  langsam  ab- 
setzte. Mit  Wasser  aosgewasohen  und  bei  100^  C  getrocknet, 
seigte  es  alle  Eigenschaften  der  Uhninsfiura  Dampft  hmr  die 
safasiurehaltige  Lösung  im  Waaserbade  auf  die  Hatfle  ab  and 
vermischt  sie  dann  mit  dem  fiinf-  bissechsfiMdienVolun  Wasser, 
so  sdieidet  sich  ein  flockiger,  orangeiarbiger  Niederachbg  ab, 
der  nach  R.  gereinigte  Aloe  isL  Diese  letztere  eneugle  beim 
Sieden  mit  Salzsäure  keine  ükninstfure  mehr.   . 

Bei  der  ireeienem  fletfc/faiKW»  der  Aloe^  die  in  einer  klei- 
nen Retorte  im  Oelbade  vergcnaawnen  wurde,  ersei^  aich, 
indem  die  Teaiperatur  nach  und  nach  auf  75  —  110^  160  und 
260«  C.  stieg  : 

Gm. 

mit  ätherischem  Gel  beladenes  Wasser  14 

saures  Wasser 8 

theerarliges  Gel    .    • 10 

Kohle 2a 

Das  milchige  und  stark  riechende  Wasser,  das  noin  bei 

einer  Temperatur  von  75  —  HO«"  erUk,  entküli  ein  faAleaea 

ätherisches  Gel,  das  anf  dem  Wasser  sohwimmt,  aber  mar  im 

sehr  geringer  Menge  erhalten  wird.     Das  saure  Destillat  enthill 

*  Essigsäure.    Die  schwarzen,  ncbweita  Oeleaehekian  mit  denen. 
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Ifo  DertiRtfiiNi  des  B^ises  üetety  idealiieh  ra  sey«.    Kafau 
der  Prodocte  dar  DesiMttion  enthik  AmmoniriL 
Me  8«wolriiMilo6  «nliiit  m  100  Theilen  : 

Raine  Aloe 8» 

Ulminsaures  Kali  ........      2 

SchweTeisaureD  Kalk •    .     2 

Gallassttura 0,25 

Allmmio  und  Sporan  von  kohlensaurani 
Qipd  phosphorsaaram  Kalk  und  Kali  8. 
Zur  OaralallijHV  der  retnan  Ak>e  oder  das  Alaetina  wird 
die  gepulverte  Abe  mit  kaltem  Waaser  aa^Razagen ;  die  Lösung 
wird  im  Wawerbade  zur  H^y^ie  eingedampft  und  mit  einem 
Vebersobofs  von  Bleizockar  versetzt.  Es  entsteht  ein  leichter^ 
flockiger  Niederschlag,  der  hauptsächlich  gallussaures,  ulmin- 
aaures  und  Albuminbleioxyd  enthält.  Zu  dem  Filtrat  setst  man 
Ammoniak ,  wadureh  mit  dem  Bleiozyd  alle  in  der  Flüssigkeit 
enthaltene  Alod  niedergeschlagen  wird  und  einen  ziemüch  rein 
orangegalhen  Lack  bildet,  der  im  Sonnenlicht  sohneü  grüngelb 
wird.  Er  wird  rasch  ahfiltrirt,  mit  siedendem  Wasser  gewaachen 
und  vor  der  Luft  gesohttizt,  durch  Schwefelwasserstoff  z^^setzt 
Das  abgesetzte  Schwefelblei  ist  dann  mit  einer  ganz  tarblosen 
Flüssigkeit  l>edeckt,  welche,  im  luftleeren  Aaum  verdampft,  zu 
einem  schuppigen  FSnib  eintrocknet  R.  bezeichnet  diese  Sub^ 
stanz  mit  dem  Namen  Aloetin»  um  sie  von  der  rohen  Aloe  des 
Handels  ;hi  unterscheiden. 

:Paa  Atoetin  bildet  (ast  farblose  Schuppen,  leichtlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol ,  wenig  in  Aetber.  und  unlöslich  in  fetten 
4ind  ätherischen  Oelen.  Es  hinterläfst  beim  Glühen  eine  volu* 
minöse  Kohle  und  verbrennt  ohne  Rdckstand,  wird  durch  Bisen- 
oxyd und  Oxydolsalze  nicht  gefärbt  und  giebt  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  keinen  Niederschlag.  Bat  mm  ea  afcer  M  Laftaatritt 
getrocknet ,  so  sind  die  Schuppen  von  kilensiv  rotfier  Farbe; 
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doeh  sind  seine  ehenitchen  Bigenschiifteii  iiteU  geitdoH  imd 
selbsl  die  Analyse  seigl  kaom  einen  Unlerschied. 

Die  Blementaranalyse  f&hrte  su  folgfender  Ponnel,  die  io- 
dessen  nur  «nnihernd  die  ZusammenseUung  aasdrflokeD  soll  : 

C.     27,7 

Hu    1Q,S 

Oio  61f5.  . 

R.  glaobt,  dafs  die  Aloä  in  der  Vfirberei  togfewendel  wer- 
den könne,  indem  der  kalt  bereitete  Aaszugf  nach  l--2Mofiaten, 
schneller  bei  Zusatz  einififer  Tropfen'  von  Vali,  eine  PurpurfiM-be 
annimmt,  die  aaf  Wolle,  namentlich  aber  Seide  übergfeht,  nadi- 
dem  man  di^  Flässigkeit  mit  etwas  SalpetersMm«  versetzt  hat 
Diese  Färbunf;  widersteht  siedendem  Seilenwasser  und  selbsl 
Laugen. 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Salpetersäure,  erhielt 
Robiquet  dieselben  Produete,  die  von  Schunk^)  froher  enU 
deckt  und  analysirt  wurden.  Seh  unk  hatte  gefunden,  dafs  die 
Cbrysamminsjlure  beim  Auflösen  in  Ammoniak  eine  Verfindening 
erleidet,  indem  sie  dann  mit  Metalioxyden  eigenthämliche  Ver- 
bindungen eingeht,  aus  denen  nur  nach  langem  Kochen  mit 
Salpetersäure  wieder  Chrysamminsaure  abgeschieden  wird,  und 
die  durch  Kochen  mit  Kali  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
wieder  in  chrysamminsaures  Kali  verwandelt  werden. 

Diefs  characlerisirt  vollkommen  die  Aminsiloren,  wekhe  zur 
Zeit,  wo  Schunck  seine  Versuche  anstellte  C1840),  noeh  nickt 
bekannt  waren.    Schunk  bemerkte  darüber  folgendes**}  : 

«Die  eigentbümliche  Verinderong,  welche  die  Chrysamnrin- 
sSure  durch  diese  Einwirkung  (des  Ammoniaks}  erleMel,  habe 


^>  DiMe  AumL  M.  XXXa  S«  1. 

^)  BbendawUifl  &  2a. 
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ieh  Hiebt  öfter  ontemiekl.  Sie  sohmnt  darin  so  bestehen,  dnb 
die  Elemente  des  Ammoniaks  ¥on  der  Cbrysamminsfittre  aa%e- 
oommen  werden  ond  dadurch  efai  anderer  Körper  entsiebt,  der 
fibig  ist ,  mit  Basen  Verbindungen*  einzugeben ,  aber  wieder  in 
Gbrysamnrinsfiure  zurAckgefährt  werden  kami.' 

Robiquet  giebt  an,  bieräber  vorlauflg  folgende  Resultate 
veröffentfichen  zu  können  : 

13  Die  Chrysamminstture,  wenn  sie  mit  Ammoniak  in  Be- 
rAbmng  kommt,  ^ildet  ebne  Zweifel  zuerst  doppelt  dirysammin-^ 
saures  Ammoniak  : 

2  (C,,  N.  H,  0„}  N  H,. 

2)  Doppeh-ohrysamminsaures  Ammoniak  ferwandelt  sieb 
in  dar  Kllite  in  cbrysammamsaures  Aiiimoniak  : 

3)  Gbrysammamsainres  Ammoniak  Terliert  bei  100^  C.  sdn 
Ammoniak  und  Cbrysammamsiore  bleibt  zorQek  : 

4)  Cbrysammamsiore  verliert  bei  der  Einwirkung  von  sehr 
verdünnter  und  siedender  Salpetersäure  und  Schwefebiure  1  Aeq. 
Ammöüiak  und  1  Aeq.  Wasser  und  giebt  Chrysammelid  : 

5)  Chrysamminstiure  giebt  gleichfalls  unter  der  Einwirkung 
der  siedenden  und  concentrirten  Sdure  Chrysaniimeiid,  wobei  sie 
2  Aeq.  Wasser  verliert 

6)  Chrysammelid  giebt  durch  längere  oder  kärzere  Bin* 
Wirkung  des  siedenden  Wassers  Cbrysammamsinre. 

7)  Die  Cbrysammamsäure  giebt,  wie  die  anderen  Amid- 
sSoren,  bei  Behandhing  mit  Alkalien  oder  starken  Säuren,  Chry- 
aamminsäure  und  Ammoniak. 

Beut  in  erhielt  brt  der  Destillation  der  Salpetersäure  mit 
Aloe  ein  farbloses ,  sehr  giftiges  Liquidum ,  dem  er  den  Namen 
Cyanil  gab.  R.  glaubt ,  dafs  dieser  Körper,  den  Schunk  nie 
l>enierken  konnte,  ein  Gemenge  von  Blausäure  mit  Ameisensäure 

Anal.  i.  Chrnd»  n.  Phmu  LX.  Bd.  3.  Haft.  20 
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§Bf.  AüA  benerMe  R<,  wie  S€bo»k  früicr,  in  dem  Deilibl 
den  Oeraoh  nach  Bittermandeldl  und  Spirtedl. 

Kalk  bat  eine  sehr  merkwurdife  Einwirkung  anf  Ato§. 
Man  niiacht  100  Gim.  Aloe  and  dO  6mi.  Kalk,  pohrert  and 
siebt  sie  and  brin^  mt  in  eine  Retorte  fon  Steingut  oder  be- 
adilagenem  Glas  and  erhitzt  nüfsig,  bis  man  weibe  Mmpfe, 
begleitet  von  brennbaren  Gasen,  sich  entwukeln  sieht;  bei  die*i> 
sem  Zeilpankt  zieht  man  das  Fener  inröek  ond  fiberttftt  die 
Operation  äch  selbst  Die  Binwirkang  ist  dsam  sehr  heAig^ 
der  Apparat  füllt  sich  plötzlich  mit  weifsen,  andarcfasiohtvgni 
Nebeln,  im  Innern  der  Retorte  entsteht  eine  lebhafte  Bewegnng 
nnd  man  sieht  an  den  Wänden  der  Vorlage  gelbe,  dfairtige 
Tropfen  herabrinnen«  Man  moCs  hierbei  die  Verlage  gut  alK 
kühlen  und  die  Operatron  nicht  dnroh  stlk'keres  Erwärmen  be- 
schleunigen, indem  sonst  die  Reaotion  so  heftig  wird,  dab  der 
Apparat  unfehlbar  in  Stftcke  zerscbmetterl  wird.  Nacbdon  die 
Nebel  ond  die  Gase  verscbwonden,  geht  das  Oel  allefai  ober  ond 
man  kann  jetzt  die  Temperatur  ohne  NachtheU  erhöhen,  so  dafs 
zuleUt  die  Retorte  roth  glüht ;  ttb^r  diesen  Punkt  hinaus  erhik 
man  nur  ein  milchiges  Wasser  mit  geringen  Mengen  toh  Oel 
beladen.  Man  wechselt  nun  die  Vorlage  und  giebt  ein  heftiges 
Fener,  wobei  dieselben  Prodacte  wie  bd  dinr  trocknen  DestU* 
btion  der  Aloö  fitr  sich  übergeben. 

Das  ölige  Product  in  dem  ersten  Tbeil  der  Depilation,  dae 
K  AhUol  nennt,  erhalt  man  nnr  in  geringer  Menge,  so  dafs 
es  notbwendig  ist»  die  Operation  fünf«-  bis  aeehsmal  zu  wiedOT* 
holen  und  die  yereinigten  Prodoote  in  wqU  ▼erschlossenen 
GefiAien  anbubewahren.  Nacdi  zwötf  Stunden  haben  sich  d«ti 
zwei  Schiebten  abgeschieden,  deren  obere  AloiM  ist,  wihrend 
die  untere  aus  einem  sauren  und  etwas  trüben  Waaser  besteht 
Zuweflen  findet  man  auf  dem  Boden  des  GeßfseB  Tropfso  enMs 
schweren,  nicht  flüchtigen  Oeb.  Man  nimaat  die  obere  Sehkdite 
ab,  schütteR  sie  so  lange  aiil  Barytwasser,    bis  aMe 
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ReacUon  Yendkwmim  jsl,  «ad  bringt  sie  daim  att  Stüoken 
?on  Chlorcalcium  in  Glasröhren  zusammen,  die  man  vor  der 
Ijimpe  znsdimilzt  Um  hieraus  das  reine  Aloisol  zu  erhalten, 
genügt  es,  sie  im  Oelbade  zu  destilliren  und  das  bei  130®  C. 
übergehende  Produd  aufzufangen.  Da  das  Alo'isol  mit  grofser 
Leichtigkeit  Sauerstoff  aus  der  Atmosphäre  anzieht,  so  wurde 
das  erste  Drittel  des  Destillats  zur  Analyse  verwendel  und  das« 
selbe  stets  in  zugeschmolzenan  Glasröhren  aufbewahrt 

100  Theüe  Aloe  gaben  nur  einen  Theil  reines  Aiolsol. 

Das  so  bereitete  reine  Aloisol  ist  eine  farblose,  oder  sehr 
sehwach  gelblidi  gefärbte  Flüssigkeit,  von  lebhaftem,  durchdrin- 
gendem Geruch,  der  zugleich  an  Fuselöl  und  Bittermandelöl  erin- 
nert; es  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  mischt  sich  aber  in 
aHen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether.  Es  kocht  bei  130®  C. 
mid  seine  Pichte  ist  0,377  bd  15®  G. ;  in  einer  Kälte  von  —  20®  ß. 
bleibt  es  flüssig. 

In  chemischer  Hinsichl  verhilt  sich  das  Alo'isol  wie  ein 
Aldehyd ;  es  zieht  so  rasch  Sauerstoff  aus  der  Luft  an  /  dals  es 
genfigt,  es  in  ein  anderes  Gefafs  zu  giefsen,  um  ihm  eine  saure 
Reaction  zu  ertheilen.  Bei  sehr  niederer  Temperator  wird  trocke- 
nes Ammoniakgas  von  Alo'itol  rasch  absorbirt,  wodurch  eine  ölige 
Flüssigkeit  entsteht,  die  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  und  Aether 
unlöslich  ist'  Diese  Verbindung,  ohne  Zweifel  Aioi'solammoniak, 
ist  so  wenig  beständig,  dab  schon  bei  -^  1  oder  —  2®  C.  sie  sich 
wieder  in  Atoisol  und  Ammoniakgas  trennt.  Wenn  man  «i 
dem  in  einer  Kältemischung  befindlichen  AküMfA  einige  Tropfen 
Sehwefelsture  setzt ,  so  bemerkt  man  keine  Einwirkung ;  sobahl 
man  es  aber  in  die  Warme  bringt ,  findet  eine  heßige  Reaction 
Statt  und  Abisol  scheidet  sich  aus. 

Brwarmt  man  in  einer  Proberöhre  gelinde  ein  Gemenge 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Aloisol,  Ammoniak  und  salpe* 
tersaurem  Silberoxyd,  so  bedecken  sich  die  Wände  mit  melal- 

20* 
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Ibcbem  Silber,  das  den  folgenden  Tag  wie  e»  Spiegel  glinsl. 
Wenn  man  die  Menge  dea  SUbersateea  ändert ,  ao  erhalt  man 
metallische  Niederschläge  in  verschiedenen  Abstufungen  Ycn  blaa 
und  violett 

Setzt  man  Atoi'sol  der  Einwirkung  der  Luft  aus,  so  ab- 
sorbirt  es  rasch  Sauerstoff,  wird  braun  und  verwandelt  sich  in 
eine  Säure,  die  schwerer  wie  Wasser  ist  uiid  die  K  AMr- 
Mmsäure  nennt.  Behandelt  man  dagegen  Aloisol  mit  Salpeter- 
säure ,  Kupferoxyd ,  Chromsäure  oder  Chlorwasser ,  so  erleidet 
es  eine  tiefer  gehende  Aenderung. 

R.  brachte  in  eme  kleine  Pipette  2  —-  3  Grm.  Aloisol, 
bog  die  ausgezogenen  Enden  parallel  um  und  brach  die  Spitzen 
ab;  sie  wurde  hierauf  in  eine  kleine  Retorte' gebracht,  welche 
eine  Lösung  von  10  Grm.  krystallisirter  Chromsäore  in  30  Gmi.  * 
Wasser  enthielt.  Der  Hab  der  Retorte  war  ausgezogen  und 
rechtwinklig  gebogen;  eine  am  einen  Ende  verkorkte  Rdhre 
diente  als  Recipient  und  tauchte  in  kaltes  Wasser.  Die  Chrom- 
säure  wurde  nun  erwärmt,  die  Flüssigkeit  in  der  Pipette  dehnte 
sieb  aus,  trat  nach  und  nach  aus  der  Glasrohre  und  udschte 
sich  aUmälig  mit  der  Chromsäure.  Die  Reaction  dauerte  eine 
halbe  Stunde,  und  es  entwickelten  sich  Wasserdämpfe  und  Koh- 
lensäure ,  und  gleichzeitig  verbreitete  sich  ein  sehr  deutlicher 
Geruch  nach  bitteren  Mandeln.  Das  in  der  Vorlage  verdichtete 
Wasser  war  milchig-,  roch  stark  und  reagirte  nicht  sauer.  R. 
wiederholte  die  Operatioii  mit  10  Grm.  Aloisol  und  erhielt  dabei 
eine  wie  Milch  aussehende  Flässigkeit,  die  mit  Aether  geschäl- 
telt,  klar  wurde.  Die  ätherische  Lösung  hinterlieb  beim  Ver- 
dampfen an  der  Luft  eine  geringe,  ölige  Schichte,  die  nadi 
zwei  bis  drei  Tagen  an  der  Luft  sich  in  leicht  zu  erkennende 
Krystalle  von  Benzoesäure  verwandelte.  Wendet  man  statt 
Chromsäore  Kupferoxyd  an,  so  erhält  man  dieselben  Resultate^ 
nur  mufs  man  bis  200^  C.  erhitzea 
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Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  unter  dem  Einflufs  von  Chrom, 
säure  oder  Kopferoxyd  das  Alo'isol  in  Bittermandelöl,  Kohlensäure 
und  Wasser  übergebt,  wie  folgende  Formd  erläutert  : 

Cit  Hn  0.  +  Oe  =  C,4  He  0,  +  Cj  O4  +  H»  0.. 

Schwache  Salpetersäure  verwandelt  das  Aloisoi  ebenfalls 
in  Bittermandelöl,  da  aber  das  Destillat  sauer  ist ^  so  konnte  R. 
sich  von  seiner  Gegenwart  nicht  bestimmt  überzeugen^  und  war 
eher  geneigt  zu  glauben ,  dafs  sich  Blausäure  gebildet  hatte* 
Bei  Anwendung  starker  Salpetersäure  ist  die  Einwirkung  so 
heftig,  dafs  eine  Art  von  Explosion  Statt  findet;  es  bildet  sich 
ein  dickes,  theerartiges  Oel,  das  beinah  ganz  aus  Aloisinsäure 
besteht,  die  später  wieder  verschwindet  und  sich  in  Pikrinsäure 
und  ein  schön  orangerothes  Harz  umwandelt,  das  einen  starken 
Geruch  nach  Bittermandelöl  besitzt;  dazwischen  sieht  man  Kry- 
stalle  von  Oxalsäure.  R.  konnte  unter  diesen  letzten  Producten 
keine  Benzoesäure  auffinden;  er  glaubt,  dafs  sie  von  den  saU 
petrigen  Dämpfen  fortgeführt  wurde. 

Chlorwasser  verwandelt  das  Aloisoi  in  Aloisinsäure,  ohne 
dafs  sich,  wie  es  scheint,  dabei  ein  anderer  Körper  bildet;  es 
entwickelt  sich  nur  ein  schwacher  Geruch  «ach  Bittermandelöl. 

Bei  der  Analyse  gab  das  Aloisoi  :  « 


Aeq. 

bMedmet                     gefondeii 

C^^kT^^'mT 

Iv^ 

Kohlenstoff    8 

600 

61,54       ,       61,54    60,28 

60,42 

Wassentoff    6 

75 

7,69     7,71      7,68     , 

7,26 

Sauerstoff      3 

300 

30,77        ,     30,78     » 

32,32 

100,00  100,00  100,00. 

und  deren  Sähe.  —  Ihre  Bildung  ist  im  Vor- 
hergehenden erwähnt  Man  erhält  sie  in  der  Form  einer  roth- 
braunen Flüssigkeit ,  die  schwerer  ab  Wasser  ist ,  worin  sie 
unlöslich;  sie  besitzt  einen  deutlichen  Geruch  nach  Bibergeil 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  in  jedem  Verhäitnifs.  Im  Falle 
sie  frei  von  Wasser,  kochl  sie  bei  250*  C,  isl  aber  nicht  ohne 
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Zersetzung  flAchtig.  Bringt  man  dieSiare  a  aefar  coacemrirtea 
Ldrangen  von  Kali  oder  Natron,  so  sittigl  sie  diesdbeo,  ohne 
ihre  alkaiisdie  Reaction  aofzoheben;  sie  ▼«dmgl  flieh  nit  deir 
kohlensauren  Alkalien,  ohne  KoUenflAore  tosaitreibeiL  ADe 
diese  Verbfaidongen  erhält  auui  als  amorphe  Massen.  Der  ah)i- 
sinsaure  Baryt  ist  ein  onlösficbes ,  weibes,  erdiges  Polfer  Ton 
merklich  saurer  Reaction ;  man  steOt  es  durch  doppdte  Zer* 
Setzung  des  Kalisalzes  mit  Chlorbarium  dar.  Alle  diese  Saize 
trennen  ndk  in  ihre  Elemente,  wenn  man  sie  treekneD  wü, 
selbst  im  Infkieeren  Raum.  Behandelt  man  sie  dam  mit  Aelher, 
so  nimmt  man  die  Sinre  weg  und  die  Basis  bleibt  frei  tarocL 
Da  sich  aufserdem  die  Saure  leicht  an  der  Luft  Yorhant,  so 
war  es  R.  unmöglich,  äbereinstimmende  Resultate  bei  der 
Analyse  zu  erhalten. 

Wirkung  des  Chlore  auf  die  AM.  —  1)  Auf  die  wis- 
serige  Losung.  R.  bediente  sidi  hierbei  stets  einer  kalt  berai- 
teten  Lösung,  die  hierauf  auf  Vs  ihres  Vohuns  abgedampft  wurde. 
Leitet  man  durch  dieselbe  einen  schnellen  Strom  von  Chlor,  so 
scheiden  sich  gelbe  Flocken  ab.  In  dem  Ihfse,  als  die  Blrzeu- 
gung  dieser  Subsfinz  abnimmt,  sieht  man  die  Lösung  alle 
Nuancen  des  Saftgrüna» Cvert  de  vessie}  annehmen,  bis  endlich 
die  Farbe  sich  dem  Niederschlag  selbst  mittheilt^  und  nicht  eher 
verschwindet  sie,  als  nach  24  —  36  Stunden  ununterbrochenem 
Durchletten,  worauf  der  Niederschlag,  der  vom  blafsgelben  bis 
zum  tiefgrünen  überging,  sich  entfärbt  hat  und  in  Oxalsäure 
übergegangen  ist.  Wenn  man  den  Cblorstrom  unterbricht,  so- 
bald die  Flüssigkeit  und  der  Niederschlag  eine  deutlich  gräne 
FMung  angenommen  haben  und  die  darüber  stehende  FRlssig- 
keit  abgiefst,  so  bemerkt  man,  dafs  der  Boden  und  die  Winde 
des  GeCiises  mit  einer  hanigen,  blattartigen  Masse  bedeckt  md, 
welche  sich  in  Wasser  zu  einer  Art  Brei  vertheilen  Ufst  Diese 
Masse  wird  auf  dem  Filier  mit  kochendem  Wasser  ausfewaschen 
und  hierauf  mit  kaltem  Alkohol  behandeH,  der  eki  braunen  Harz 
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MM  und  sbMsI  m  Im^  onl  Alkohol  gekocht,  bis  diaoe 
aigkeit  eine  blaorothe  Vmbe  annimmt.  Es  bleibt  dann  auf  dem 
Filier  nur  ein  flockiger,  schwachbianer  Niederschlag  zorttck, 
der  zum  gröfsten  Tboil  aus  schwefelsam'em  Kalk  und  coagalirtem 
Pflanzenalbumin  C?)  besteht  Durch  Abdampfen  der  Losung,  die 
man  durch  Behandlung  mit  kodiendem  Alkohol  erhalten  hat,  er- 
balt man  meistens  einen  neuen  chlorhaltigen  Körper,  der  in 
aoinen  ersten  KrystaUisatioMn  der  Galhissaure  ibnlieb  sieht.  R. 
QHWt  ihn  OUonioU.  Zur  Reinigung  werden  die  Krystaile  mit 
keilen  Alkohol  ebgowaseheo ,  bis  sie  vollkommen  veifs  sind, 
wd  ein*  oder  zveimal  ans  kocboBdem  Alkohol  kryslelllsirt.  R. 
giebl  an,  diesen  Körper  nicht  immer  bei  gMcher  Behandlung 
der  Ak>ä  erhdten  m  haben. 

Das  CUoraloi'l  krystaiiisirt  in  feinen  seidenartigen  Nadeln; 
rie  sind  blendend  wcifs,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol.  Diecon- 
cenirirten,  kochenden  Lösungen  in  Alkohol  werden  beim  Erkalten 
gallertartig  und  bilden  eüie  veriUzte  Krystaihnasse.  Bei  140<^  C. 
schmilzt  ChloraloiTzu  emer  durchsichtigen  Flüssigkeit.,  die  beim 
ErkaHten  wieder  zu  einer  krystalliniscbeo  Hasse  erstarrt  In 
emer  Heiorte  auf  155^  C.  erhilzt,  kocht  es  und  destiliirt  ohne 
Rfleksland.  In  dem  Hals  der  Retorte  ?erdichkM  sich  dieselben 
Kryetalle,  die  man  durch  blobes  Schmetaen  erbillt  Chtondoi'l 
löet  sich  in  SohwefHsäure  ^  Salpetersftwre  «od  Essigsäure  mit 
gelber  Farbe  «nier  Zersetzung  auf.  Mit  Kali  oder  Natron  g^ 
kocht,  wird  es  vollsttodig  zersetzt  unier  Büdong  von  Chbrüren 
und  kohlensauren  Salzen.  Chloraloil  absorbin  betrßohtliehe  Mengen 
▼on  Ammoniak;  die  Lösung  geht  von  gelb  in  rotb  Ober  und 
Säuren  Bilen  nun  gelMicbe  Flocken,  deren  Zusammensetzung 
von  der  des  Chloraloils  verschieden  ist  Wird  düo  efnoionieka- 
Usahe  Lösong  bei  gdinder  Wime  verdampft,  so  eiiiäU  man  nor 
KrystaUe  von  Sufaniek.     Barytwasser  lost  Cblotaloil  leicht  mit 
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Parpmtebe  auf;  der  freiwillig«!  TeiJimpfa^g  fiber^^  fiiftrtil 
sie  rieh  und  setzt  Krystalle  ym  Oiloilitriiioi  ab.  Die  Zusn^ 
meBifltPing  des  C!hlonloib  ist  : 

Aef.      Thsorio 
Kohlenstoff     13       50,85 

Chlor  1       23,08 

Sauerstoff        5       26,07. 

Bramei  Eon.  —  Man  trennt  dasselbe  leichl  Tom  (MankH^ 
mit  dem  es  zugleich  bei  der  BtnwiriEimff  des  Qilore  entsteht, 
dnrcb  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  und  gewinnt  es  durch 
Abdampfen  in  glänzenden  Schüppchen  von  kohlschwarzer  Farben 
die  keine  Spur  von  Krystallisatton  zeigen.  Es  ist  leicht  V&äiA 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser;  es  verhUt  ridi  wie 
eine  schwache  SAure.  Durch  Salpetersäure  erhalt  man  aus  ihm 
Oxalsaura 

Blauer  Körper.  —  Wie  erwähnt,  bleiben  nach  der  Behand- 
lung mit  Wasser  und  Alkohol  auf  dem  Filter  blaue  Flocken, 
gemengt  mit  schwefelsaurem  Kalk,  zurück.  Der  geringen  Me^ge 
w^en  konnte  R.  ihre  Natur  nicht  erforschen.' 

2)  Auf  die  alkoh(riische  Losung.  Leitet  man  Chloiiges  dnnji 
eine  Lösung  von  Aloä  in  80procentigen  Alkohol,  so  wird  die- 
selbe anfangs  stärker  breun ,  nach  und  nach  aber  heUer  und 
theilt  sich  zuletzt  in  zwei  Schichten,  deren  obere  aus  ABLobol 
besteht,  worin  chloralkoholisches  Oel,  Salzsäure  und  Essig- 
äther gelöst  sind;  die  untere  ist  halbflQssig  und  besteht  zum 
grofsen  Theil  aus  einer  Art  von  orangerethem  Harz,  das  hart- 
näckig und  in  grofser  Menge  chloralkoholisches  Oel  zurOck- 
hält  Löst  man  dasselbe  abermals  in  Alkohol  auf  und  behan- 
ddt  es  von  neuem  mit  Chlor,  so  wird  es  nach  Verbnf  einiger 
Tage  vollständig  zerstört  und  man  erhält  nur  die  Producle  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol.  UnterlHricfat  man  aber  die 
Einwirkung  des  Chlors,  sobald  die  Flüssigkeit  blafsgeib  geworden 
*4t,  so  erhält  man  als  Hauptproduct  einen  krystallishrbaren  Körper, 
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den  R.  CMuroKi  newiL  Um  ihn  ran  dtnostenen,  gieCrt  man 
die  alkoholische  Flflmgkeil  in  eine  weite  Schale  ond  erwärmt 
im  Wasserbade  auf  60  —  80<^,  so  lansfe,  bis  der  gröble  Theil 
des  EssigttheA,  der  Salzsfiore  ond  des  Aldehyds  entfernt  ist 
Man  bringt  dann  das  doppelte  Yiflom  kaltes  Wasser  zu,  gieTst 
die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag  ab  nnd  bringt  das  unreine 
ChbraUs  auf  ein  Filter.  Man  löst  es  dann  in  kochendem  Wasser 
und  kocht  so  lange,  bis  die  Satesftnre  sich  verflfichtigt  hat; 
hierbei  scheidet  sich  ein  orangegelbes  Kars  aas,  das  nnr  durch 
Salzsflnre  in  Lösoag  erhalten  war.  Aus  der  filtrirten  Lösung 
scbeidet  sich  beim  Erkalten  ein  gelbes  Pulver  ans  ^  das  unter 
dem  Mikroscop  krystallinisch  ist.  Durch  Trocknen  und  Waschen 
mit  kaltem  Aether,  zuletst  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  frei- 
williges Verdunsten  desselben ,  erhalt  man  seidenartige  NMehi 
von  schwefelgelber  Farbe.  « 

Das  Chloralis  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  siedendem  Aether 
wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  allen  Yerhfillnissen  in  kochendem 
Wasser  und  in  Alkohol  Es  schmilzt  bei  70^  bei  180«  bliht 
es  sich  auf  und  färbt  sich  braun,  bei  200«  zersetzt  es  sich  voll- 
ständig. Alkalien  lösen  es  mit  gelbbrauner  Farbe  auf;  durch 
Säuren  wird  daraus  ein  Körper  in  orangenen  Flocken  gefällt^ 
der  keine  Aehnüchkeit  mit  Chloralis  zeigt  Kocht  man  dagegen 
die  alkalische  Lösung,  so  entsteht  ein  kohlensaures  Salz  und  ein 
Chlormetall.  In  Mineralsäuren  löst  sich  das  CUoralis  leicht  und 
wird  daraus  durch  sogleich  hinzugesetztes  Ammoniak  unver- 
ändert geflUlt;  ttberlifst  man  aber  die  Lösung  sich  selbst^  so 
wird  es  vollständig  zersetzt    Das  Chloralis  enthält : 


A«q. 

KoMtastoff     fO 

55,86 

Wasserstoff     4 

3,72 

Chlor              1 

32,97 

Saomloff        1 

7«45. 
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Zu  «diar  Bfltaig  babM  die  Bleiiieiito  der  Alod  ond  dee 
Alkohole  beigetragen.     Folgende  Formel  dient  war  BHdirang 
seiner  BUdong  : 
C«  Hu  0,0  +  C«  H«  Os  +  Gl«  r=  Co  B4  (90  -fH|,'0„  +  CU  B^. 

Daa  oreqferothe  Harz,  daa  mb  zogleieb  niii  Chlofalte  Ul* 
del,  erhftll  man  nach  dem  Trooknen  in  reihen  Scbäppchen,  die 
m  Wasser  onl6slieb,  in  Aether,  Alkohol  ond  den  Alkalien  lekhl 
löslich  sind. 


AniUde. 


Gerhardt*}  beseichnel  mit  diesem  Namen  eine  Klasse 
von  Verbindungen ,  die  sich  den  Amiden  ähnlich  Terhallea.  Sie 
enlsleben  ans  den  Saison  des  Anilins,  ibniieh  wie  die  Amide 
ans  den  Asunoniaksalsen  9  und  geben  durch  die  Einwirkung 
eonoentriiter  Mineralsfiuren  oder  Alkalien  wieder  Aoilin»  wio 
ans  den  Amiden  wieder  Ammoniak  sich  bildet 

Neulrales  oxalsanres  Anilin  (C|,  H9  N,  Ct  H  0«3  zersetzt 
sich  im  Saadbnd  erhitzt  schon  wenige  Grade  über  100*  C; 
es  entweicht  Wasser,  KoUeosiiore  ond  Anilin  1  und  nur  die 
letzten  Theüe  des  Gases,  die  sich  bei  160  ^  iW  &  ent. 
wickebi,  enthalten  etwas  Kohlenoxyd.  Nach  dem  Aufhören  der 
Gasentwickeluag  bleibt  ein  vollkommen  klarer  flüssiger  Rück- 
stand, der  je  nach  der  Reinheit  der  angewandten  Substanz  mehr 
oder  weniger  rotb  gefirbt  ist.  Beim  Erkalten  wird  derselbe 
butterartig,  enthält  Krystallo  und  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  Oxanilid  und  Formanilid. 

OxamUd  erhalt  man  aus  diesem  Rückstand,  indem  man  ihn 


♦i  Joura.  de  Pharm.  3  «er.  T.  IX  p.  405  nrf  T.  X  p.  5. 


AnXde.  309 

# 

mit  kalten  Alkohol  aonieht,  der  Pormanilid  auflM  und  Oxaniiid 
ia  perhnuttergUinzeiiden,  weifsen  Blittchen  zuröckllfat.  Ba  achmlbl 
bei  245^  siedet  bei  320^  C.  ond  geht  dabei  gröfsteotheila  ni^* 
aenetKt  über.  In  niederer  Tennperatur  aobUmlrt  es  in  siechenden 
Dumpfen  und  bildet  irisirende  BIAttdien.    Die  Analyse  gab  : 


berechnet 

gefunden 

Cm     70,0 

S4*^,5~  "7^0 

H.        5,0 

5,i      5,2      5,1 

N       H,7 

12,4        „        , 

0,     23,3 

23,1 

100,0      100,0. 

Die  Entstehung  zeigt  folgende  Gleichung  : 
C]>  H,  N  +  C^  H  O4  =  Ci4  H.  N  Ot  •-  2  HO, 
analog  der  Bildung  des  Oxamids  : 

N  H,  +  C»  H  0«  =  C,  flt  N  0,  -  3  HO« 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser,  selbst  kochendem,  unlöslich; 
auch  kaller  Alkohol  löst  ihn  nicht,  kochender  aber  in  geringer 
Menge.  Er  ist  unlöslich  in  Aether«  Wfisseriges  Kafi  greift  Mm 
beim  Kochen  nicht  an,  concentrirtes  aber  langsam,  indem  Anilh 
entweicht,  der  Rückstand  enthik  Qxalstare. 

Diese  Umwandlung  findet  schneller  Statt  bei  Anwendung 
¥on  schmeliendem  Kalihydrat  Das  Anilin  entwickelt  sich  dann 
als  farbloses  Oel,  das  mit  Cfaromsanre  und  Chiorkajk  die  charac«- 
teristischen  Reactionen  giebt  Natronkalk  bewirkt  dasselbe,  wefs«* 
halb  man  den  Stickstoff  hierin  nicht  nach  der  Methode  von 
Varrentrapp  ond  Will  bestnnmen  kann.  Mit  SalpetersKore 
entwickelt  es  in  der  Wärme  rothe*  Dftnpfe ,  in  der  Ktite  wird 
es  nicht  angegriffen.  Wfisserige  Chromsfture  ist  auch  beim  Er- 
wärmen ohne  Einwirkung. 

Verdünnte  kochende  Schwefelsäure  löst  das  Oxaniiid  nicht 
auf,  concentririe  dagegen  leicht  beim  gelinden  Erwärmen,  durch 
Wasser  wird  Oxaniiid  wieder  unverändert  gettüL    Erwärmt  umn 
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die  LöAmg  aber,  ohne  Wasier  mzuseCsai,  stärker,  so  braust  sie 
auf,  indem  sieh  gloche  Volmnina  von  KoMenoxyd  und  Kohlen- 
atare  enlwidieln.  Hat  die  Gasentwickeiung  an^hört,  so  ist 
der  Rttekstand  nor  schwach  bräunlich  Jind  Ulfst  anf  Zasata  von 
Wasser  eine  weifse  krystallinische  Substanz  faUen,  die  G.  Sulf^ 
ambäure  nennt 

Wir  werden  weiter  unten  auf  diesen  Körper  von  der  Forrad : 

C„  R,  N  S,  0, 
xurflckkomnien,  dessen  Bildung  folgende  Gleichung  erkUrt  : 
CiiHeNO,  +  2  SO4  H  =  CO,  +  C0+H0  +  C|j|H,NS,O«. 

Farmanttid.  —  Wir  haben  oi>en  gesehen,  dafs  das  bxanllid 
von  einem  anderen  Körper  begleitet  ist,  der  sich  in  Alkidiol 
löst  Man  destillirt  den  Alkohol  zum  grollten  Tbeil  ab  and 
kocht  mit  Wasser,  wodurch  der  rothe  StoiT,  der  sich  in  geringer 
Menge  gebildet  hatte,  abgeschieden  wird.  Beim  weiteren  Ab- 
dampfen  der  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  ölige,  farblose 
Tropfen  auf  d/sm  Boden  des  GeflU*ses  ab,  die  auch  nach  dem 
Erkalten  flflssig  bleiben;  besser  ist  es,  die  concentrirte  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung  zu  fiberlassen.  In  diesem  Falle 
setzt  sich  das  Formanitid  in  platten,  zugespitzten,  rechtwinUigoi 
Prismen  ab,  die  dem  Harnstoff  sehr  gleichen.  Dieser  Körper  lost 
sich  leicht  in  Wasser,  namentlich  in  warmem,  leichter  nodi  in 
Alkohol  Die  wfissorige  Lösung  ist  schwach  bitter,  ohne  Reaction. 
Im  trocknen  Zustande  schmilzt  es  bei  46^  und  bleibt  dann  selbst 
in  niederer  Temperatur  längere  Zeit  flüissig;  doch  wird  es  bei 
der  gelindesten  Berührung  sogleich  fest.  In  Wasser  schmilzt  es 
noch  lek)hter  und  wird  schwieriger  fest  Die  alkoholische  Lösung- 
krystaUisfal  schwierig,  die  ütherische  leicht  beim  freiwilligen 
Verdunsten*    Seine  Zusammensetzung  ist  : 

berechnet       (^fanden 

Cu    69,4     eSiPeS^^ 
H,      5,8      6,0    6,2 

N  9  9  9 

0,  ,  .  , 
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Es  ist  daher  dem  Bensamid  isomer,  bi  der  mte  zer- 
setzen verdümite  AUtalien  and  Saaren  dasselbe  nmr  sehr  lang- 
sam, schneller  beim  Kochen.  Hit  Kali  gekocht,  wird  Anilin  frei, 
mit  verdännter  Schwefelsttare  orwfirmt,  erhält  man  Ameisensamre. 
Es  findet  demnach  hierbei  folgende  Reactkm  Statt : 

C,4  Ht  NO,  +  2  HO  =  C,  H,  N  +  Ct  H,  O4. 

Erwärmt  man  es  dagegen  mit  concentrirter  Schwefelsämre, 
so  entweicht  nur  Kohlenoxyd  und  der  Ruckstand  enthält  Sulf- 
anikaure. 

Die  folgenden  Gleicbungen  geben  von  den  bei  dem  Er- 
wärmen des  Oxalsäuren  Anilins  entstdienden  Prodncten  Rechen- 
schaft : 

C,4  H.  NO4  =  2  HO  +  Cm  H,  NOt 

Oxal.  Anilin.  Oxanilid. 

2  CCi4  H»  NO4D  =  2H0  +  2C0,  +  C,»  H,  N  +  CtJl,  NO« 

Oxals.  Anilin.  Anilin.       Formanilid. 

C,4  H,  NO,  =:  Ct  0,  +  Ci,  H,  N. 

Formanilid. 

BeMoniHd.  —  Es  ist  bekannt,  dafs  Benzamid  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Benzoykhlorid  entsteht  mid  6.  hat 
non  das  correspondirendeAnilid  durch  Benzoylchlorid  und  Anilin 
dargestellt 

Bringt  man  Benzoylchlorid  tropfenweise  mit  Anilin  zusammen, 
M  erwärmt  es  sich,  &rbt  sich  roth  und  wird  zu  einer  krystal- 
linischen  Masse.  Durch  kochendes  Wasser  entzieht  man  das 
salzsaure  Anilin,  dann  durch  schwach  alkalisches  Wasser  die 
letzten  Sparen  von  Benzo^ure  und  krystallisirt  endlich  das 
Benzanilid  aus  kochendem  Alkohol  um.  Sie  ist  dann  zuweilen 
gelblich  oder  braun  und  mufs  destillirt  werden.  Die  Masse 
schmilzt,  siedet  und  verdichtet  sich  schon  im  Retortenhals  zu 
einer  krystallinischen  Substanz.    Es  gab  bei  der  Analyse  : 
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Kohlenstoff    79^       78J 
Wasserstoff     5,6         5,9. 

Bei  obiger  Beredmung  isl  die  Fomiel  •-  C««  Hu  N  Oi  za 
Grunde  gelegt,  welohe  sich  am  folgender  Gleichung  ableite! : 
C|4  Hs  Os,  Cl  +  Ci«  H,  N  =  H  a  +  Cte  Hu  N  O». 

Die  Salzsäure  verbindet  sich  mit  einem  Ueberschub  von 
Anilin  zu  salzsaurem  Anilin,  das  durch  seine  Beactionea  nach- 
gewiesen wurde. 

Sulfanäsäure.  —  Es  ist  im  Vorhergehenden  die  Bildung 
dieser  Substanz  bei  der  Einwirkung  der  concentrirten  Sdiwefel- 
saure  auf  Oxanilid  und  Formanilid  erwähnt  worden.  Sie  entsteht 
gleichfalls  beim  Erwärmen  des  schwefelsauren  Anilins,  doch  ist 
diese  Art  weniger  vortheilhafi.  Am  bequemsten  stellt  man  es 
aus  dem  rohen  Gemische  von  Oxanilid  und  Formanilid  dar, 
das  man  beim  Erhitzen  des  Oxalsäuren  Anilins  gewinnt  Diese 
Mischung  vertheilt  man  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  er- 
hitzt über  mäfsigem  Feuer,  so  lange  noch  ein  Aufbrausen  Statt 
findet.  Sie  wird  hierbei  nicht  geschwärzt  und  nach  Beendigung 
der  Heftotlon  in  einem  flachen  Gefifs  der  feuofaten  Luft  ausge- 
setzt, worauf  sich  Sulfaniisäure  in  KrystaHen  absetzt  Diese 
sind  rhombische  Blättchen,  zuweilen  von  beträchtlicher  Gröfsa 
Die  Sulfaniisäure  ist  sehr  sauer  und  zersetzt  die  kohlensauren 
Salze  unter  Aufbrausen.  Sie  ist  wenig  in  kaltem  Wasser 
lieh,  noch  weniger  m  Alkohol    Bire  Znsenmiensetzung  ist  : 
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Diefle  Siure  wird  am  den  conMrtrirten  Lösungen  flirer 
Salse  in  feinen  Nadeln  ansgeachieden.  Dire  wässerige  Lösung 
fftrbt  sich  mit  Chromsfiare  brionliehrotb  ^  ohne  einen  Nieder- 
schlag zu  geben,  während  die  Anilinsalze  iii  diesem  Falle  einen 
blaoschwarzen,  in's  kupfertebige  spielenden  Niederschlag  biUen. 

Hit  Brom  giebt  selbst  die  sehr  verdünnte  wässerige  Lösung 
nach  einiger  Zeit  einen  weifsen^  perlmuttei^länzenden  Nieder- 
schlag. Mit  Natronkalk  erbiU),  entwkkelt  sich  Anilin,  es  bleibt 
ein  schwefelsaures  Salz. 

Erwfinnt  man  die  krystallisirte  Salfsnilsfiure ,  so  entweicht 
suersl  hygroskopisches  Wasser,  darauf  verkohlt  sie  ohne  zu 
flchmeben  und  entwickelt  schweflige  Säere  and  ein  farbloses 
Oel ,  das  zu  einer  strahligen  Masse  erkaltet.  Es  bleibt  viel 
Kohle,  wekhe  die  Form  der  KrystaUe  behalt  Die  gekochte 
wisserige  Lösung  dieses  Körpers  reagirt  sauer,  gidit  mit  salpe- 
tersauiem  Baryt  einen  weiden^  in  Salzsäure  löslichen  Nieder«* 
schlag,  wird  durch  Kali  unter  Abscheidung  eines  Oels,  das  nicht 
Anilin  ist,  gelrübt,  entwickelt  mit  coneenirirter  Schwefelsäure 
schweflige  Säure  und  giebt  mit  Cfaromsäure  oder  Chlorkalk  die 
Reactionen  des  Anilins. 

Sulfanilsaure  zersetzt  sich  demnach  in  der  Wärme  in  Kohle, 
schweflige  Saure  und  ein  Oel,  das  mit  Wasser  gekodil  dch  in 
schwefligsaures  Anilin  verwandelt. 

Sulfanibaiures  Nairan  erhält  man  leicht  durch  SatUgen  von 
Sulfanilsaure  in  der  Wanne  mit  kohlensaurem  Natron.  Bei 
der  freiwilligen  Verdunstung  setzt  es  sich  in  achtseitigen  Tafeh 
ab,  die  man  durch  Umkrystallisiren^  in  Weingeist  reinigen  kann. 
Es  ist  unlöslich  in  Aether,  löst  sioh  in  kochendem  Alkohol^  sehr 
leicht  in  Wasser.    Es  gab  bei  der  Analyse  : 
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Die  «cbtseitigen  Tafeln  enthalten  2  At  Krystallwasser  : 

feftmden  berechnet 

14,8  14,5. 

SulfanUsaureB  Kupferoxyd.  —  Die  SuHmiUiiire  wirkt  mr 
wenig  auf  Kopferoxyd  y  dagegen  UM  sie  das  Hydrat  leidit  aof ; 
die  concentrirte  Lösung  ist  grün  imd  setst  beim  Erkalten  doa- 
kelgrAne,  beinahe  schwarze  Prismen  ab. 

Auf  100^  erhitzt,  verlieren  sie  weder  üireD  Glanz  nodi 
ihre  Farbe,  doch  enthalten  sie  Krystallwasser,  das  sich  aber^erat 
in  höherer  Temperatur  entwickelt,  wobtt  sie  gelb  werden. 
Bei  100^  C.  getrocknet,  war  ihre  Znsammensetzung  : 
Kohlenstoff    30,0       30,5      , 
Wasserstoff     4,3         4,2      , 
Kupfer  13,3  „     13,0. 

Hiemach  ist  ihre  Formel  : 

C,j|  Ht  Cu  N  Si  Oe  +  4  aq. 
SulfanOsaurei  Ammoniak,  —  SnifanUsäore  löst'  sich  leicht 
in  Ammoniak  auf;  durch  freiwillige  Verdunstung  erhält  num 
daraus  rechtwinklige  glänzende  Tafeln,  die  sehr  leicht  in  Waaser 
löslich  sind.  Es  gab  bei  der  Analyse  37,6  pG.  Kohlenstoff  and 
5,4  pC.  Wasserstoff.    Die  Formel  : 

Cit  H,  N  St  0«,  N  H, 
verlangt  37,8  pC.  Kohlenstoff  und  5,3  pC.  WasserstoflL 

Auch  sulfanilsaurer  Baryt  nnd  Silberoxyd  lassen  sich  in 
Krystallen  erhalten. 


AmUn.  815 

Die  Sulphaniteiure  lö»t  sich  in  anilinhalligem  Wasser  auf 
und  die  in  der  Warme  gesatligte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  scheinen  nur  Sulphanilsäare  zu 
seyn;  die  Mviterlauge  selbst  scheidet  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten noch  Krystalle  ab,  die  effenbar  dem  wasserfreien,  schwe- 
felsauren Ammoniak  .von  Rose  correspoqdireii.  Gerhardt  er- 
wähnt schliefslich  noch  einiger  AnilinsalzOi 

Füllt  mun  eine  alkoholische  Lösung  von  AniKn  unvoU$landig 
durch  eine  alkoholische  Sublimatlösung,  so  erbalt  man  einen  perl- 
mutterglänzenden Niederschlag,  filtrirl  man  und  ^etat  von  Neuem 
Sublimat  zu,  so  setzen  sieb  nadelforfnige  Krystalle  ab  und  die 
Masse  des  Niederschlags  erscheint  körnig.  Kocht  man  diesen 
zweiten  Niederschlag  mit  Weingeist,  so  wird  er  orangegelb  und 
die  Flüssigkeit  setzt  ein  Gemenge  von  gelben  und  weifsenKry- 
stallen  ab.  Uni  einen  constanten  Niederschlag  zu  erbalten,  roufs 
ipan  das  Anilin  nicht  vollständig  ausCUlen. 

Der  Kohlenstoflgebalt  eines  solchen  Productes  betriii;  31>2pC., 
die  Formel  :  C,«  H,  N  HgCI  verlangt  31,6.  pG.  W.  Hof  mann 
hat  für  eine  andere  Verbindung  die  Formel : 

2  CC,»  H,  N)  +  3  Hg  Cl 
gefunden. 

Schwefekmres  Kupferowgdanüm  wird  dotrh  Zusatz  von 
schwefelsaureni  KupGsroxyd  .zu  einer  Anilinlösung  erhalten.  Nach- 
dem ^s  getrocknet,  kann  mau  es  ipit  kaltem  Wasser  «uswa«* 
sehen.  Bei  der  Analyse  gab  es  18,7  und  18,3  pC.  Kupfer;  die 
j^ormel  :  C^  H,  N  SO^  CiiQ  SO,  verfangt  19«S  pC.Kopfer. 
....  )Bs.  bildet  Jory^laliinisehe,  l^bte:  Scfaöppohen;  pochendes 
Wasser  zersetzt  es.  .  i  :       .       -       I 


«  ■  « ^  ■    '  ■ 
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Essigsaures  Kupf^oxyd. 


B.  Rons*)  hat  einige  Verandie  Qbar  He  Yerindenmgea 
angesleHl,  weidie  der  kryfliailisirte  GrOnspao  diirdi  die  Ein- 
wfrk«qf  der  Wime,  des  Wassers,  des  AikolMh  tmi  der  Sauren 
erieidet 

Hat  man  denseliMm  Ober  Schwefebfinre  oder  Kdk  bei  ge- 
wöhnlicher Tenperalur  getrocknet,  so  variiert  es  hei  100*^  kein 
Wasser  «ehr;  eher  bei  110*  fengt  die  Batwickehing  Ton  Dam- 
pfen an,  die  cnch  bei  140*  yoDendet;  das  abdestillhie  Wasser 
ist  sehwach  saaer  und  der  Verlust  betrigt  9,6  pC.,  wonach  die 
Formel  des  krystallisirten  Grünspans  :  C4  B«  0«,  GuO  +  HO, 
die  9,0  pC.  Wass^  verlangt 

Weiter  erhitzt,  entweicht  nichts  bis  2t0ß  oder  260*,  wobei 
sich  krystallisirbare  Sfinre  entwickelt.  Bei  290*  erscheinen 
weibe  Diadpfe ,  die  steh  za  weifsen  Fk>cken  verdichten,  worauf 
ein  Gemenge  von  Kohlensfiore  und  brennbarem  Gas  erscheint 
Bei  330*  ist  die  Zersetzung  vollendet,  es  bleib!  ^  rölhlicher 
Buckstand,  der  zum  gr5fslen  Theil  aus  metallischem  Kupfer  be- 
steht Man  kann  demnach  den  bei  150  —  160*  getrocknetes 
Grünspan  zur  Darstellang  von  Bisessig  benvisen;  das  Desliilat 
mufc  nur  nochmals  recti&oirt  werden,  um  eine  bei  120*  siedende 
Sftore  von  1,063  speoifiscbem  Gewicht  au  erhalten,  die  bei  5* 
fM  wird. 

29TGrm,  bei  170*  getrockneter  Grünspan  Uttferte  106  Grm. 
oder  86  pC.  rohe  Säure;  und  bei  neuer  Beetffieatioii  96  Grm. 
Bisessig  oder  32  pC. 

Das  weifse  Prodoct  giebt  die  Beactionen  der  KopferoxydnI- 
salze,  doch  konnte  B.  nicht  genug  zur  Analyse  erkalten;  man 
nimmt  an,  dab  es  essigsaures  Kupferoxydol  ist 


*)  Renn  tdeiiltr.  Bd.  XXIV  S.  5. 


EisigMures  Kupferoxyd.  SIT 

R«  hat  ferner  das  durch  Einwirkunff  des  Wassers  auf  kry- 
stalBstnen  Grftfispaii  entsleheiide  Frodiiot  analjrtrl.  Diesafi;  Salz 
Mal  sich  in  Wasser  ohne  Verindenmg  auf,  verliert  aber  bei 
Ungerem  Kochen  einen  Theil  der  Bssigsdura  und  es  scheidet 
sich  ein  blaues  Pulver  aus,  das,  unter  dem  Mikroscop  betrachtet, 
aus  sehr  feinen  Nadeln  besteht  £s  enthalt  die  Elemente  von 
1  Aeq.  neutralem,  essigsaurem  Eupferoxyd  +  2  Aeq.  Kupfer«. 
oxydhydrat  : 

C4  H,  Oa,  CuO  +  2  CCuO,  HO). 

Auf  160^  C*  erhitst,  verliert  es  9  pC.  Wasser  oder  2  Aeq. 
und  hat  dann  die  Formel «  C4  H,  0,  +  3  CuO. 

Die  Flüssigkeit,  woraus  sich  dieses  Salz  abgesetzt  bat,  giebl 
beim  Erkalten  rhombische  Krystalle  von  Grünspan. 

Weingeist  giebt  beim  Kochen  das  nämfiche  basische  Salz, 
wie  R.  durch  die  Analyse  fand;  beim  Abkühlen  kryslallislren 
daraus  zahlreiche  Nadeln  von  Grünspan« 

Wenn  man  die  Einwu*kung  des  kochenden  Wassers  oder 
Alkohols  langer  fortsetzt,  so  färbt  sich  das  Product  immer 
dunkler  braun  und  enthalt  zuletzt  auf  24  Aeq.  Kupferoxyd  1  Aeq. 
Siure,  es  ist  diefs  wohl  ein  Gemenge  von  Kupferoxyd  mit  basi* 
schem  Salz. 

Erhitzt  man  neutrales  essigsaures  Kupferoxyd  auf  160"  und 
behandelt  es  dann  in  der  Wärme  mit  Eisessig,  so  setzen  sich 
beim  Erkalten  zahb*eiche  grüne  Krystalle  ab,  die  sehr  unbeständig 
aind  und  schon  an  der  Luit  Essigsäure  verlieren. 

Legt  man  Grünspan  in  concentrirte  Schwefelsaure^  so  wird 
er  weifs,  die  Kasse  erhitzt  sich  und  entwickelt  viel  Essigsäure; 
dieser^  weifse  Körper^  welchen  R.  fiir  eine  Verbindung  von 
Schwefelsäure,  Kupferoxyd,  Wasser  und  etwas  Essigsäure  hält, 
ist  wohl  nur  wasserfareies ,  schwefelsaures  Kupferoxyd.  An 
feuchter  Luft  wird  es  Uau. 
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Destfllatioiisprodacte  der  haMriaiwawcn  Sdze. 


Cbancel*3  bat  früher  als  Prodncte  der  DesUllalion  des 
bottersaareo  Kalks  Boiyroo  ond  Butyral  gefiuiden.  Eine  ähn- 
liche Zersetznogsweise  bieten  nach  seinen  neoeren  Versuchen 
die  baldriansaoren  Salze  dar. 

Aldehyd  der  Baldrktnsäure.  —  Ldwig**3  hat  angegeben, 
dab  der  baldriansanre  Kalk  bei  der  trockenen  Destillation  reines 
Valeron  liefert ;  naob  den  Versuchen  von  C  b.  ist  diefs  aber  nicht 
der  Fall,  sondern  das  Destillat  besteht  grörstentheils  aas  Valeral 
und  enthält  nur  wenig  Valeron. 

Ch.  unterwarf  reinen  baldriansaoren  Baryt  der  trockenen 
Destillation;  bis  SdO^*  erhitzt  verliert  er  nur  sein  Krystallwasser, 
weiter  erwärmt^  entwickelt  sich  fortwährend  brennbares  Gas 
und  zugleich  bilden  sich  schwach  gefärbte  Tropfen  einer  stark 
riechenden  Flüssigkeit  Die  Zersetzung  ist  erst  beim  schwachen 
Glühen  vollständig,  wobei  sich  ziemlich  viel  Flüssigkeit  conden- 
sirt;  in  der  Retorte  bleibt  kohlensaurer  Baryt  und  wenig  Kohle. 

Das  Destillat  wird  mehrmals  rectificirt,  wodurch  man  das 
Valeral  (Aldehyd  der  Ba|driansäure3  als  farblose,  leicht  beweg- 
liehe  Flüssigkeit  erhält;  es  siedet  bei  etwa  110^;  specifisches 
Gewicht  bei  2V  C.  ^=  0,820,  der  Geschmack  ist  brennend, 
der  Geruch  stark  und  durchdringend;  es  ist  unlöslich  in  Wasser; 
in  allen  Verhältnissen  löslich  in  Alkohol  Aether  und  ätherischen 
Oelen.  Es  brennt  mit  leuchtender,  schwach  blau  gefärbter  Flamma 
Durch  oxydirende  Mittel  wird  es  in  Baldriansäure  verwandelt; 
diese  Umwandhing  geschieht  auch  an  der  Luft  bei  Gegenwart 
von  Platinschwar^.  , 


1  .  t<'.»,t<     Ti 


«)  Dicio  Annnl   Bd.  LH  S.  195. 
♦♦)  Compt.  rendas  p.  905. 
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Satpetersdore  vdn  gewöhnlicher  Stärke  greif!  es  lairiMift  m 
Es  bildet  sich  eine  Nitrosfore,  welche  Chancel  später  unter- 
suchen f^itt. 

Die  Analysen  führten  zu  der  Formel  : 

C|o  U|o  Os*  ' 

Die  beobachtete  Dichte  ist  2,95,  die  berechnete  (4  Vol.)  2,96. 
Die  Bildung   des  Valerals  erklärt  sich   dadurch,  dafti*  der 
beldriansaore  Baryt,  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur'  zersetzt 
wird,  wobei  das  sich  bildende  Valoron  sich  in  Valeral  and  Koh«^ 
lenwasserstoff  spaltet,   der  sich  während  der  ganzen  Operation 
entwickelt    Folgende  dleichongen  zeigen  diese  Zersetzung  : 
C,o  H9  Os  +  BaO  =  BaO,  COj  +  C»  F^  0 
2  (Cg  H9  0)  =  €|8  H|8  0»  =  Cio  Hio  0»  +  C»  H«. 


Destillationsproduete  des  buttersauüen  Kupferoxyds. 


Chancel*)  stellt  das  buttersaure  Kupferoxyd  durch  Palten 
von  schwach  saurem,  buttersaurem  Natron  mit  -schwefelsaurem 
Kupferoxyd  dar.  Es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  zienfriicb- 
leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  schiefen  Prismen 
mit  rhombischer  Basis. 

Erhitzt  man  es  im  Oelbad,  so  erleidet  esbis  S45^  kaum 
eine  Aendemng,  nur  in  der  NMe  der  Oe&fswattdb  wird  e» 
schwach  braun;  bei  dieser  Temperatur  aber  begirAfit  die  Zer* 
Setzung,  welche  bei  245  —  250^  sich  vollendet.  Die  Producte 
dieser  Zersetzung  sind  : 

1)  eine  farblose  Flüssigkeit,   welche  die  Zusammensetzung 


0  Compt.  rand.  Bd.  XXII  p.  408. 


320     DtMlatkmiprodMe  deä  hOtorsamm  K^awBfdg. 

Qid  afld  EUgeoMhafien  der  reiiiflbn  Bolteniiiro  iMsitii;  sie  äedet 
bei  163«  C. 

2)  Gase,  die  sich  wäfarend  der  gtnzen  Dauer  des  Yermdis 
entwidieln  und  aas  KoUensSve  und  KoUeowaaBentoS  iq  glei- 
eben  Volumen  besteben. 

3)  Fein  lertbeOtea,  meCalBacbei  Kapfinr,  f  eoMiwi  mä  nea^ 
Kch  viel  Kobla 

Pa  das  bettersanre  Knplerexyd  :  Cg  H,  0«  +  CuO  weniger 
WasserMeff  entbdlt,  als  die  Bntlersaure,  so  mnlikbei  der  Ein- 
wirioing  der  Winne  eine  Spallpng  eii^etreten  seyn. 

Das  Mengeoverhälbiifs  der  einzdnea  Prodncte  isl  feigeDdes : 
eo  Tbefle  BiAtersiorehydral 
9      9      gasfärmige  Prodocle 
31      9      Röckstand 


100      ,      buttersaures  Kupferoxyd. 

Da  in  densdben  26,6  pC.  Kupfer  enthalten  ist,  so  nufs 
der  RQckstand  4,4  Thie.  Kohle  enthalten.    Es  bildet  sich  hierbei 

« 

weder  Wasser  noch  Butyron,  und  nntw  den  Gasen  konnte  Koii- 
lenoxyd  nicht  bemerkt  werden. 

Wenn  man  bottersaurea  iEppfaroxyd  rasch  auf  eine  sehr 
hohe  Temperatur  bringt,  so  erUlt  man  unter  andern  ProdncteB 
einen  weiCsen,  krystalUsirteB  Körpert  der  mit  Alkohol  eine  Carb- 
lose  Lösung  giebt,  beim  Kochen  aber  sich  grün  färbt  and  nietal- 
Ksdies  Kqifer  absetsli  Es  ist  bekannt^  dafis  das  esaigcaore 
Enpfsroxyd  unter  gleichen  Uwrtdnden  essigsaures  Uaftßxajiydoi 
giebt    Ch.  will  diese  Zersetsuag  weiter  untwauchan. 
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GlycOTin. 

Pelöaze*)  hat  die  Analyse  der  Glycerinscbwefelsaure 
wiederholt  rnid  seine  fröli^fen  Angdbeit  besfüligl  geToiKfert.  Das 
freie  Glyeiefin  hat  hiernach  die  Formel :  C«  Hg  0«  ottd  tHe 
^Töertnsebwefelsaaren  Satee  sind  i  C«  H7  0,i  81  4"  MO. 

Aueh  besehreibf  P.  eme  neue  Verbbidonnf,  iHe  tity^eriii-^ 
pfa<»phofs9ore ,  wekbe  man  durch  Vermiscben  von  filyceflk)  mK 
IMer  Pho9pborsäore  (wasserfreier  oder  wasserhalli^er)  erhält. 
Die  Temperatur  des  Gemenges  erbebt  sich  rasd^  über  tOO*  C, 
wemi  DMMf  mA  etwa  30  Gtm.  Substanz  operirt,  und  es  enthalt 
dasselbe  dtorfn  viel  fiflyeerinphesphorsäara  Mian  verAiimt  mit 
Wasser  und  neutralisirt  mit  liohlensaarem  Baryt,  «nfetatr  mü 
Bar^twasser. 

Die  PHlssfgkeit,  welche  den  giyearfnpkosphoranoren  Baryl 
geWst  enthält,  wird  mtl  Schwereisänre  genau  gefMt  nnd  eniMiK 
dann  die  Gtycerinphosphersfiufe  gelöst. 

Die  Saise  dieser  Säure  sind  sfimmttich  hi  Wasser  HMHeh, 
dteigegen  untö^Kch  oief  schwerlö^lieh  in  Alkohol  Sie  seihstf 
HfM  sich  nur  bis  zu  einem  gewissen  Punlite  abdampfew  und 
zersetzt  sich  jenseife  desselben  selbst  in  der  KtfM 

Das  Kalk-  und  Barytsaiz  werden  durch  Alkohol  im  reinen 
Znstafide  gefiHt;  ersteres  ist  bei  tOO®  sehr  wenig  in  Wasser 
löslich,  leicht  in  der  Kälte,  so  dafo  eine  kalt  bereitet  Lösung 
beim  Kochen  beinah  ToHständig*  das  Salz  absetzt ;  in  dieser  Hin- 
sicht verhält  es  sieh  wie  der  ätherphosphersanre  K«lh. 

Bis  170^  erhitzt,  ändert  sich  dei*  glycerlnphosphorsaere 
Kalk  nichts  er  hat  die  Formel : 

Q  H,  0,0  P  +  2  CaO  =  C«  H,  O5,  2  CaO,  PO». 

Die  Formel  des  Barytsalzes  ist  ganz  analog. 

*)  Compt.  readof  T.  XXI  p.  7ia 
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Palminsäure. 


Boudet  hat  gezeigt,  daCs  Riciiuisöl  durch  Uatersalpeter- 
säure  in  ein  festes  Fett  verwandelt  wird,  das  er  Palmin  nennt; 
der  durch  Verseifung  hieraus  erhaltenen  fetten  Säure  gab  er  den 
Namen  Palminsaure.  Er  giebt  an,  dafs  ihr  Schmelzpunkt  50^  C. 
oder  etwas  niedriger  sey.  L.  Play  fair,  der  diese  Säure  neuer- 
dings untersuchte,  konnte  ihren  Schmelzpunkt  nie  höher  wie 
45  -^  46<>  C.  bringen. 

Palmin  sowohl  als  Ricinusöl  enthält  Glycerin,  das  Fest- 
werden des  Fetts  ist  aber  nicht  davon  abhängig.  Um  die  ge- 
bildete Säure  möglichst  rein  zu  erhalten,  ver8e^le  P.  das  Bio- 
nusöi  mit  Natron  und  schied  die  Seife  durch  Kochsab  ab.  Die 
mehrmals  in  Wasser  aufgelöste  und  durch  Kochsalz  geschiedene 
Seife  wurde  durch  Salzsäure  zersetzt  Die  ausgeschiedene  Säore 
halte  eine  blasse  Olivenfarbe  und  wurde  durch  Waschen  mit 
Wasser  von  der  anhängenden  Salzsäure  befreit.  Die  so  erhaU 
tenen  Säuren  wurden  nun  mit  verdünnter  Salpetersäure,  in  weiche 
das  durch  Salpetersäure  und  Slärkmehl  entwickelte  Gas  ge- 
leitet war,  behandelt.  Die  flüssigen  fetten  Säuren  wurden  da- 
durch fest  und  zuletzt  von  der  Consistenz  des  gelben  Bienen» 
Wachses.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  Palminsäure;  sie  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  wird  durch  wiederholte  Krystallisa- 
tionen  gereinigt  Sie  schmilzt  hierauf  bei  45  —  46^  C.  Der 
Alkohol  enthält  ein  uokrystalUsirbares  gelbes  Oel,  das  beim  Ver- 
seilen  roth  wird.  Die  reine  Palminsäure  erhält  man  aus  Alkohol 
in  der  Regel  in  krystallinischen  Massen.  Mit  KupSeroxyd  ver- 
brannt, gab  sie  follgende  Resultate  : 


*)  Philofoph.  Mag*  Vol.  XXIX  pag.  475. 


Fahmrtsäure. 

% 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

Aeq.     beredmel 

34      ^73,91 

32      'li,5d 

5        14,50 

gehnden 

11,86     11,84 
14,25    14,55 
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100,00      100,00  100,00. 

Zur  Ermittetunfir  ihres  Atomgewichts  wurde  das  SHt»ersa1z 
dargestellt.  P.  kochte  die  Säure  mit  einer  concenfrirten  Ldsongf 
von  kohlensaurem  Kali.  Die  abgeschiedene  Seife  wurde  ge> 
trocknet  und  in  Alkohol  gelöst,  im  Wasserbade  eingedampft  und 
abermals  in  siedendem  Wasser  gelöst. 

Durch  .sfllpetersaures  Silberoxyd  wurde  hieraus  das  Silber - 
salz  gefällt  und  bei  Abschluß  ?on  Licht  gewaschen  und  getrocknet.' 
Auf  diese  Art  erhält  man  es  als  wetfses,  in  Weingeist  und 
Aether  unlösliches,  in  Ammoniak  leicht  lösliches  Pulver.  Bei 
der  Analyse  gab  es  : 


Aeq. 

beredmet 

gefunden 

Kohlenstoff     34 

52,05 

51,64 

'~SifiT^^2fii 

WasstTRlofr     32 

8,16 

8,52 

8,23      8,12 

Sauerstoff         6 

12,26 

7> 

»           » 

Silber              1 

27,53 

27,26 

27,14    37,fld 

100,00   100,00  100,00  100,t)0. 

k 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die  analysirte  Palminsäure 
>vasserfrei  war  und  dafs  sie  sich  mit  Silberoxyd  ohne  Abschei- 
düng  von  Wasser  verbindet 

P.  bemerkte,  dafs  die  durch  Verseifung  des  Palmins  erhal- 
tene Säure  einen  um  etwa  P  höheren  Schmelzpunkt  besafs,  als 
die  aus  den  RiciQU$$äuren  unmittelbar  erhaltene.  Um  zu  sehen, 
ob  die  t^alminsäure  bei  der  Verseifung  etwa  eine  Aenderung 
erleidet,  wurde  ein  Theii  der  analysirlen  Palminsaure  mit  Kali 
verseift;  die  aus  der  Seife  abgeschiedene  Saure  besafs  einen 
Schmelzpunkt  von  44,^*2  C.    Sie  gab  bei  der  Analyse  : 
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Palmmtämre. 

J^ 

bcnrhwil 

gefondeo 

Eohlenstoff     34 

71,5T        Tljg" 

7i;i6- 

71,65 

Wassentoff    33 

11^7        11^ 

11,44 

11,92 

Sauentoff        6  . 

16,96        i6,7» 

17,80 

16J» 

100,00      100,00  100,00  100,00. 

Das  aus  der  Siure  dargesteUle  Silbersaiz  zeigte  gleiche 
ZuraniBeiwetoiiiig  mit  dem  fröberen.  Es  ergiebt  sich  hieraus, 
daTa  die  dardi  VerMifimg  erbaUene  Sfiure.  daa  Hydrahirasser 
behClt 

Das  Bleisala  gab  keine  eonslante  Zusamaieiisetzuiig. 

Das  fiarytsaU  isl  ein  weilses,  seifig  ansuifuhiendes  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser. 

der  Verbrennnig  nait  chrooisaurem  Bleioxyd  gab  es  : 

Aeq.      berecbsei    gefooden 


Kohlenstoff    34 

57,86 

58,04 

Watwrttoff  32 

9,06 

9,09 

Sttueratoff       5 

11,35 

• 

Baryt             1 

21,71 

2145 

100,00. 

Palmmiäwißätker.  *-  Er  wurde  durch  Einleiten  von  Sals^ 
säure  in  eine  alkobofische  Lösung  der  Pahninsaure  dargestellt. 
Er  wird  durch  Wasser  gefällt  und  mit  heifsem  Wasser  ausge- 
waschen. Der  Aether  krystallisirt,  sobald  das  Wasser  kalt  wird. 
Er  schmilzt  bei  16^  C.  und  ist  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  mfifsig  löslich.    Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gab  er  : 

'  Aeq.      berechnet         geAmden 

Kohlenstoff  38  72,85  72jP^r' 72,93 
Wasserstoff  37  11,82  12,22  12,05  12,1? 
Sauerstoff         6        15,33       15,37    15,68    14,94 

iOOjM      100,00  100,00  100,00. 

Palmin.  —  Biciousöl  wurde  nit  verdibnter,  Uiiiersaipeler- 
sittre  enthaltender,  Salpetersiure  amimmamtbnciA,  bis  es  tat 


COronentamtr  Meih^äAer.  325 

geworden  war.  Es  wurde  dann  wiederhöU  fai  Aether  felosl, 
aus  dem  ea  aich  in  nadarchaicbtigeii  Körnern  ohne  Spar  von 
KryalaHintion  abaetat  Es  achwilzt  bei  43<»  &  S^ne  Zosam- 
roenaetznag  ist  : 

Aeq.      berechnet  gefunden 

Kohlenstoff  37  73,02  T^^tSJ« 
Wasserstoff  34  tl,18  11,43  11,56 
Sauerstoff       6        15,80        15,73    15,38 

100,00      100,00  100,00. 

Hiemach  wäre  seine  rationelle  Zusammensetzung  : 
(^««^+  CjJHj^=  ^iJBj4^. 
Palminsflure.     Lipyloxyd.         Palmin. 


Citronensaiirer  Methylüther. 


SL  Evre*)  stellt  denselben  auf  folgende  Art  dar.  ,Er  löst 
Citronensäure  in  der  Wärme  in  Holzgeist  auf,  leitet  troekeoea 
aalzsaores  Gas  hinein  und  erwärmt  gelinde,  um  den  Chlorwas- 
aerstoffäther  und  den  Holzgeist  zu  entfernen.  Bei  90®  erscheint 
eine  leicht  gelb  gefärbte  Flüssigkeit^*  Ueberläfst  man  dieselbe 
sich  selbst,  so  setzt  sie  prismatische  Krysialle  ab,  die  oft  ä—  4 
Centimeter  lang  werden.  Zwischen  FUefepapier  und  im  luft- 
leeren Raum  getrocknet,  war  ihre  Zusammensetzung  : 

A«q.       berechnet  gefunden 

Kohlenstoff  18  46,15  45^^46^^ 
Wasserstoff  14  5^  5^72  6,08 
Sauerstoff      14       47,87       48>45    47,95 

ioo,qo    iwfio  100,00. 


*)  CmKpk  nmAm  M  JUU  p.  Mü. 
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Die  Formel  desselben  M  »teo  : 

C„  H.  0„  +  3  CC,  H,  0)  =  CS,  3  MeO. 
Die  rückständige  HatterUnige  zeigte  eine  andere  Znseni- 
mensetzung;  sie  gab  nämliGh  : 

Kohlenstoff     43,12        42,00 
Wasserstoff      6,13  6,23 

Sauerstoff       50,75        51,77 

100,00      100,00. 

Hiermit  stimmt  am  besten  die  Formel : 

C,«  Hit  0,4  =  Ci,  2  MpO,  HO, 
wonach  1  At.  Methyioxyd  dmch  1  At.  Wasser  vertreten  wäre; 
letztere  Formel  giebt  in  100  Theilen  : 

.  Kohlenstoff  43,63 
Wasserstoff  5,45 
Sauerstoff     50,92 

100,00. 


Camphoramminstture  ond  Camphoriinid,  und  einige  andere 

Amidsäuren. 


Malaguti  hat  zuerst  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  was- 
serfreie Camphorsäure  untersucht  und  dabei  gefunden,  dafs  das  Salz, 
welches  durch  die  Einwirkung  von  doppelt  kohlensaurem  Ammoniak 
oder  flüssigem  Ammoniak  auf  wasserfreie  Camphorsäure  entsteht, 
Kupfer-,  Blei*  und  Silbersalze  nicht  zersetzt ;  die  Auflösung  wird 
beim  langsamen  Verdampfen  syrupartig  und  giebt  zuletzt  eine 
weifse  krystallinische  Hasse.  Zersetzt  man  sie  durch  eine  Säure, 
so  erhalt  mao  w^er  wasserfreie  Camphorsäure  noch  das  Hydrat, 
sondern  eine  klebrige  Masse,  wekhe  nach  einiger  Zeit  fest  wird. 
Die  Verbindang  der  wasserfreien  Cuanphorsiure  mil  AoMMNiiak 
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hat  die  Formd  :  Cm  H,  0»,  HO,  N  Hs,  das  aus  der  wasser- 
freien  Säare  dargestellte  Kupfersalz  :  Cit  H,  0$,  CuO. 

Laurent*)  haatttigt  diese  Angaben  Malagatrs  und  be- 
maria  dabei  folgendes.  Die  wasserfreie  Camphcmdure  verbiadel 
sich  nicht  mit  Aimnoniakgas ;  lafst  nran  aber  beide  Körper  in 
absoliitani  Alkohol  gelöst  bei  der  Siedhit^e  auf  einander  wirken, 
ao  scheidet  sich  nacb  einiger  Zeit  ein  kf  yüattisiUes  Ammoniak* 
Sulz  ans.  Die  abgegessene'  MnUerlange  giebt  beim  Verdampfen 
uoeb  SMbr  daTon.  Ba  wurde  mit  wepig  kaltem  absolutem  AU 
kohoi  abgewaschen  und  getrocknet    B^i  4sr  Analyse  gab  es. : 

b^rochnel    gefunden 
Co       51,2        51,t 

H»,         9,4  9,3 

N,         H,9        11,7 

0»        27,5        27,9 

lOftP  .    100/),  .  . 

Dieses  Salz,  dad  nach-  L.  camphormnminsanrea  Ammonidk 
Ist,  ist  daher  mit  dem  camphorsauren  Ammonifeik  isomef,  nber 
es  etilhalt  1  Aeq.  Kryslallwasser. 

L.  giebt  an  ,  daß  das  absorbitte  AmmonM  in  2wef  wr^ 
schiedenen  Zuständen  fn  der  Verbindmig  enthalfen  ist ;  die  Hälfte 
wird  durch  Platinchlorid  gefaRt,  während  die  andere  in  der  ¥er-* 
bindung  bleibt  und  einen 'Theil  "einer  neuen  Sfiore  bildet,  die 
mit  Mctalloxyden  Verbindungen  eingeht.  '^ 

In  der  That  erhielt  L  durch  Zusatz  Von  Platinchlorid  zu  einer 
alkoholischen  Lösung  von  1  Grm.  der  obigen  Verbindung  Pla- 
tinsalmiak der  0,400  Grm.  Philin  enthielt,  entsprechend  5,7  pC. 
StickstofT,  während,  wenh  alfös  Ai^Wiöifiak  gefallt  worden  wfire,  man 
lt,9  pC.  efiihalten  Wfefsie.*  Die  \fon'W  PlatiJisalmiilcabfchrirte 
Losung  hinterlieft  beifc 'Ai^danl^fen ,   das'  ohne  fcweilferiBU  wdt 

•    •  •.   •     l'.l  ....i: 

"      ■  .       ,  »        -  j,  ,  . 
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•Es  IM  sieh  in  concenirirter  Schwefebive  bei  ^iMler  Winne. 
Auf  ZuMlz  eioiger  Tropfeo  Wasser  UUet  adi  eia  weiber^ 
kqrstallifiischer  Alwate.    Die  AB«l|ce  gab  : 


c„ 

66^ 

65,9 

H» 

8^ 

8,1 

N 

T,7 

^1 

O4 

47,7 

n 

100,0. 

Camphorammimnures  Ammoniak  verlor  bei  150*  213  pC. 
Wasser  ftmAAnmumtk.  Wemi  iKe Beadioo  hiarbei  fajgtiric  ist: 

Ct.  Ht  N,  O.  -  H4  O4  —  IT  H,  =  C^  B,s  N  O4, 
so  mifsla  der  Verlosl  22^6  pC.  belrageB. 

Stdse  der  was$erfreiem  Campkorsäure.  ^^  Maiagoli  hat 
-davoo  das  Kupier  and  das  Kdiaalz  aat^soebl;  beide  habe« 
gleiche  ZosammeDsetzong  mit  den  gewöhnficheD  caaiphorsauren 
Adsen,  aber  verschiedene  Eigenschaften. 

Laurent,  hechte  Kaihniildi  mit  wasserfreier  CampbofsiQre 
und  erhielt  beim  Abdampfen  weifse  Schüppchen  eines  Saiaesi» 
das  20,1.  pC.  Kalk  oder  14,3  pC.  Gaioiam  enthieift.  Dieses  Salz, 
das  sich  nur  aus  der  sehr  eenceotnrlen  Usm^  absetst,  sehieat 
nachdem  es  wieder  in  kochendem  Wasser  aufgelost  war,  mm 
unlöslich  geworden  zu  seyn.  Naoh  kagem  Kochen  indessen 
wurde  filtrbi  und  von  Neuem  verdampft,  wobei  die  Flüssigkeit 
selbst,  nachdem  sie  sehr  ooncentrirt  geworden  war,  nichts  ab- 
setzCe.  Das  Sais  war  daher  wieder  sehr  loslich  geworden.  Auf 
Zusetz  von  Alkohol  biMete  sich  ein  weifscr  Niederschlag,  der 
ans  ttikroscopischen  Nadeln,  bestand  und  19,7  pC.  Kalk  oder 
14. pG.  Galdum  enthielt.  ^  Die  Foraiel :  C««  Bti  0,4  Ca.,  die 
i3,6pC.  Galciodi  aerhngt»'sümmt  «m  bostetf.  mit  diesem  Resultat 
kMlessen '  rßkbM  •  .die  VejQiche.  offenbar  niohl..  aus ,.  im  die 
Bormel  dieses  Kdrpers .  feslzM»|ellen. 
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« 

Die  wasserfireie  CamphorsSare  scbeini  hiernach,  iihnlich  wie 
^s  Isatin,  die  Rolle  eines  Saurehydrals  spielen  zu  können. 

Laeknimm$äure.  —  Behandeil  man  wasserfreie  Milchsäure 
(Cs  Hi  Os)»  in  absolatem  Alkohol  gelösl,  mit  Ammoniakgas,  so 
erbalt  man  nach  PeloQze  eine  Verbindung  :  C«  Us  Os  +  N  H,, 
worin  das  Ammoniak  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nach- 
weistMur  ist.  Laurent  gelang  es  nichts  diese  krystallisirbare 
Substanz  zu  erhalten.  Nachdem  er  den  Ueberscbufs  an  Ammo^ 
niak  durch  Kochen  entfernt  hatte,  brachte  er  Platinchlorid  hinzu; 
es  bildete  sich  sogleich  Platinsalmiak.  Dieser  wurde  abflltrirt 
und  die  Lösung  eine  Stande  lang  gekocht,  worauf  sich  von 
Neuem  ein  Niederschlag  von  Platinsalniiak  bildete.  Hiernach 
enthielte  das  wasserfreie  milchsaure  Ammoniak  das  Ammoniak 
in  zwei  verschiedenen  Formen  und  wäre  dem  camphorammin- 
sauren  Ammoniak  analog.  Die  Formel  der  wasserfreien'  Hilcb* 
saure  mfiliste  demnach  verdoppelt  werden  :  C]2  Hio  Oio. 

L.  versuchte  aus  der  Lösung  durch  Abdampfen  hictammin- 
saores  Ammoniak  zu  erhallen^  und  erhielt  eine  aufserst  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in  Blattern  krystalUsirende  Sub- 
stanz, die  bei  der  Analyse  sich  als  Lactamid  erwies.  Das 
ladamminsanre  Ammoniak  giebt  demnach  schon  beim  Abdampfen, 
analog  dem  isamminsaaren  Ammonuik,  Lactamid,  wahrend  das 
camphoramminsaure  Ammoniak  erst  beim  Schmelzen  Camphor-"^ 
imid  giebt 

Tartramlnsöure.  —  Diese  Saure  ist  noch  unvollständiger 
von  Laurent  untersucht  worden,  als  die  vorhergehende.  Leitet 
man  einen  Strom  von  Ammoniakgas  über  mit  Alkohol  befeuchtete 
wasserfreie  Weinsäure,  so  erhält  man  zwei  Schichten,  deren 
obere  Alkonol  ist,  während  die  untere  tartraminsaures  Ammoniak 
enthält  Dieses  Salz  ist  unlöslich  in  Alkohol ,  in  allen  VerhälU 
nissen  löslich  in  Wasser.  Erwärmt  man  es,  so  verliert  es 
Wasser  und  nimmt  eine  schwach  krystallinische  Structur  an. 
Seine  wässerige  Lösung  zersetzt  nicht  Chlorcaicium,  giefsl  man 

Aiinal.  d.  ChetDw  «.  Pliarm.  LX.  Bd.  3.  Hen.  22 


332  Kreosot 

aber  hierauf  Alkohol  zu,  so  bildet  aich  ein  reioUieher  Nieder- 
schlag, der  beim  Brwftriiien  fest  wird.  Der  tartramiiisattre  Kalk 
giebt  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag,  Umerltfst  beim 
Verbrennen  30  pC«  koMensaoren  Kaik  nnd  enthält  1,9  pC.  Stick- 
stoQ.  Diese  Zahlen  aeigen  indessen  keine  Uebereinstimmung 
mit  der  Theorie.  Beim  Kochen  wird  derselbe  nach  und  nach 
in  saoren  weinsanren  Kalk  and  Ammoniak  xersetxt,  wefehes 
letztere  sich  dann  darch  Platincbk>rid  nachweisen  liGrt. 


Kreosot 


Kreosot  besitzt  so  grobe  AehnlichkeH  mit  Phenol  (Pke- 
nylhydrat),  dafs  es  schwer  ist,  beide  Sobstanzen  zu  onlerschei- 
den.  Laurent*}  untersuchte,  ob  sie» auch  eine  fihnliche  Con~ 
stitntion  besitzen,  und  bebandelte  sie  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsaure;  er  erhielt  eine  gelbe,  in  Blflttcben  krystalfisirende 
Substanz,  welche  nach  ihm  Chleranil  ist. 

Bei  der  Behandhing  von  Kreosot  mit  Salpetersfiore  ent- 
stehen mehrere  Säuren  und  eine  braune  Substanz.  Zu  deii 
ersteren  gehören  OxalsSure,  Pfkrinsalpefersäore  und  zwei  andere 
krystallisirbare  und  stickstoffhaltige  Sämren.  Man  verßlhrt  dabei 
am  besten  auf  folgende  Weise. 

Man  behandelt  Kreosot  cuersl  mit  schwacher  Salpelersiore; 
das  braune  Harz  wird  mit  Wasser  abgewascben  und  mk  Aai* 
moniak  zusammengebracht,  worauf  man  die  Ammoniak\crbinJwag 
in  kochendem  Alkohol  löst  Die  der  freiwilligen  Verdonsta^r 
äberlassene  Lösung  giebt  krystallisirte  Ammoniaksalse ,  weldie 
in  Wasser  und  in  Weingeist  sich  nur  wenig  Msen.  Die  Ihü- 
terlauge,  welche  keine  Krystalle  mehr  liefert,  wird  aut  Salpeler<> 


*1  Coopk  read.  wimm.  p.  i€B» 
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säure  niedergeschlagen  und  der  harzartige  Absatz  wie  frtUier 
bebandelt,  bis  alles  Harz  verschwunden  ist. 

Die  abgesetzten  Krystalle  werden  in  Wasser  umkrystallisirt 
md  durch  Salpetersäure  zersetzt,  wobei  ramnsäire  wai  die 
Kreosotsäure  niederfallen.  Durch  Auflösen  in  kechendem  Al- 
kohol erhält  man  sie  beim  Erkalten  fai  Krystalleo«  Die  eine  der 
Säuren  aus  Kreosot  erhätt  man  in  gelben  Schöppcben,  die  andere 
in  gelben  Nadeln.    L»  hat  keine  derselben  weiter  unlersacbt 


Nitrochlorphenissättre. 


Laurent  und  Delbos  haben*)  dnrch  Behaadhng  des 
Sieinkohlentheeröis  mit  Chlor  und  haeranf  mit  Saipetenänre  sehöne 
geibe^  prismatisehe  Krystalle  erhalten. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  : 

H.   > 

Cu  ci,  y  0  +  HO. 

NO«J 

Das  Kaiimte  krytiallisiit  in  gUmendea  BMttern ,  die  durch 
Reflexion  zwei  venchiadeoe  Fari)en  aatgea,  nämlich  carminrolb 
oder  gelb. 

Die  Fomel  itt : 

Cit  CI,  \  0  +  KO. 
NO4) 

Das  Anunoniaksaiz  krystalfisirt  in  «wigerothen  Nadeln. 


•)  Jooni.  «b  Chim.  et  de  Pharm.  T.  IX  p.  39a 
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ESjnwirkung  von  Säuren  auf  die  Holzfosef^'). 


Molder  giebt  in  den  Scbeik.  Onden.ni.  DeeL  3  St  S. 336 
ttber  ifie  Producte  der  BinwirJKung  von  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure auf  Holzfoser  folgende  Hittheiliingen. 

Die  nachstehenden  Stoffe  wurden  mit  rauchender  Salpeter- 
säure übergössen  und  bei  gewöhnlicher  Teniperalur  vier  Tage 
sich  selbst  flberlassen.  Unter  Entwickelung  von  SUckoxydgas 
wurden  die  dieser  Behandlung  unterworfenen  Stoffe  gallertartig. 
Sie  wurden  darauf  in  Wasser  geworfen*  und  gut  ausgewaschen, 
dann  mit  Ammoniak  übergössen,  womit  sie  sich ,  mit  Ausnahme 
von  Papier,  gdb  färbten.  Als  sie  nun  wiederum  mit  Wasser 
ausgewaschen  wurden,  bildeten  sie  eine  farblose  Gallerte,  worin 
man  mit  Hülfe  des  Mikroscops  deutlich  Zellen  bemerken  komMe. 
Diese  Masse  wurde  dann  vor  der  Analyse  noch  mit  Weingeist 
ausgekocht 

Der  so  aus  Eichenhob  bereitete  Stoff  enthielt  1,7  pC.  Asche 
und  die  aschenfreie  Substanz  gab  bei  der  Analyse  :  C  s=  76,437. 

L  IT. 

Kohlenstoff     44,20       4^22 

Wasserstoff      5,99         5,91 

Sauerstoff      49,81       49,37 

100,00      100,00. 

Aus  TannenhoU  :  1,2  pC.  Asche;  Zusammensetzung  naiA 
Abzug  der  Asche  :  • 

1.  IL 

Kohlenstoff     43,89       43,65 

Wasserstoff      5,92         6,06 
Sauerstoff      50,19       50,29 

100,00      100,00. 


*)  Jounial  fibr  prakt  Chtmis  Bd.  XXXIX  S.  15a 
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Aus  Fkhknhoh  :       Aas  Papier  :  Ans  Flaiche  : 

Asche  1,5  pC.      Aflche  0,31  pC.  Asche  0,6  pC. 

Kohlensloff    43,72         44,11      44,10       43,54      43^5 
Wasserstoff     5,92  5,83       5;95         5,91        5,92 

Sauerstoff      50,36         50,06     49,95       50,55      50,73 

100,00     100,00  ioo;oo   100,00  100,00: 

Alle  Producte  eothielten  Sporen  von  Stickstoff,  die  dureh 
Auswaseben  nicht  getrennt  werden  konnten.  Nach  Behandlung 
dieser  Stoffe  nnt  Kalilauge  und  Auswaschen  derselben  mit  einem 
Yon  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  hatten  rfe,  dieselbe  Zusam- 
mensetzung. 

Molder  druckt  die  Zusammenselcong  dieier  Stoffe  durch 
die  Formel  aus  : 

bereohneC 
0,4     43,70 

H,|       6,25 
Otx     50,05 

100,00. 

Hieraus  zieht  der  Verfasser  den  Schhifs,  dafli  aHe  inkrosti- 
renden  Stoffe  von  der  Zellwand  durch  Salpetersäure  entfernt 
worden  und  dafs  reine  Cellulose  zuräckbleibt  und  zwar  bei 
Anwendimg  von  kalter  Salpetersäure,  -ohne  eine  Yerbindong  mit 
Salpetersäure  einzugehen. 

BÜMDurkuag  von  Schwefdsdure  auf  Cetttdose.  —  Tränkt 
man  Baumwolle  mit  Jodtinctur  und  wirft  sie  nach  dem  Trocknen 
in  Schwefelsäurehydrat,  so  wird  sie  nach  einigen  Minuten  in 
eine  blaue  Gallerte  au^eldst  Wurß  man  sie  hierauf  in  eine 
grofse  Menge  Wasser,  so  wird  die  Masse  farblos.  Substanz  von 
solclier  Bereitung  wurde  mit  Wasser  gut  ausgewaschen,  dann 
mit  Weingeist  ausgezogen  und  bei  130^  getrocknet.  Sie  eiilUelt 
0,9  pC.  Asche  und  die  aschenfreie  Substanz  enthält  in  100 
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L 

D. 

KoUeosloS 

44,46 

44,30 

Wasserstoff 

6,19 

6,20 

Sauentof 

49,34 

49,50 

100,00 

100,00. 

blJilso  woU  anrerCntote  CeHuIose. 

BloTs  mit  Weingeist  ausgezogene  Baumwolle  gab  0^9  pC. 
Aadie  und  eotiiiolt : 

Kohlenstoff  44,91 
Wasserstoff  6,40 
Sauerstoff    48,69 

100,00. 

Die  Gallerts,  w^tehe  sieb  aas  Baumwole  in  Sdiwefelsaare 
bildet,  ist  ohne  Zweifel  eine  Vert)indung  der  Cellttloee  mit 
dieser  Säure ;  üe  wird  aber  durch  Wasser  zersetzt  und  der  aus- 
gewaschene Körper  ist  frei  von  Schwefelsaure.  Lafst  man  da- 
gegen die  Schwefelsaure  eine  Stunde  lang  auf  die  Baumwolle 
einwirken ,  so  wird  durch  Wasser  nichts  mehr  gefallt ;  es  hat 
sich  Hofasschwefelsdure  gebildet.  Aufserdem  wurden  folgende 
Stoffe  auf  gleiobe  Weise  behandelt : 

fipinUiuer  TOD  Pflanz^mark  tob 

Afave  americana  Flieder 

Kohlenstoff         47,65  <»,17    49,40 

Wasserstoff         6,04  5,97     6,05 

Sauerstoff  46,31  44,86    44,55. 

Lnftsprö&liiigeaiiijinigen        BattfluenBellen  tod    Nadi  Befamd- 
Internodiai  ton  Agave  ußviatnm         lug  mit 

Phytolacca  decandra  Eangafiove 

Kohlenstoff  46,19       46,57  47,02      46,93       46,32 

Wasserstoff    6,04         5,98  6,18       6,05         6,01 

Sauerstoff    47,77       47,43  n  »         47,67 


100,00    100^  ioo,oa 
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Dornen  von 

Circium  triacantha  Kork 

Kohlenstoff         49,44  65,52 

Wasserstoff          5,99  7,97 

Sauerstoff          44,67  » 

100,00. 

Diese  letzteren  Substanzen  waren  mit  Aether,  Weingeist 
und  Wasser  ausgeflogen  und  bei  130  —  135*  C.  getrocknet. 


PflaOEeiisehleiiii. 


Hulder*)  hat  abermals  sich  mit  der  Analyse  des  Pflan- 
BenscUeims  beschäftigt  und  sich  zur  Darstellung  der  reinen  Sub- 
stanz der  von  Schmidt**)  angegebenen  Methode  bedient  Er 
bereitet  nämlich  eine  Auflösung  von  Schleim  in  kaltem  Wasser^ 
schlägt  diese  mit  Alkohol  nieder ,  indem  er  zugleich  eine  ver« 
düniite  Stture  zusetzt  um  die  unlöslichen  Salze  auszuziehen.  Der 
8USge{Mncfste  Sehleim  wird  abermals  auf  gleiche  Weise  behandelt 
II.  giebt  an ,  dab  das  Trocknen  des  Schleims  auf  Glasphitten 
nicht  nöthig  aey.  Er  wundert  sich,  dafs  SchmidTa  Analysen, 
die  mit  bei  \00^  oder  HO^  —  120<>  getrockneten  Substanzen 
angestellt  wurden^  so  gut  übereinstimmen,  und  dafs  er  bei  allen 
6,1  —  6,3  pC.  Wasserstoff  fand.  Er  schliefst  daraus,  dab  der 
Schleim  zwischen  100  und  120<>  nichts  an  Gewicht  verlieren 
kaan.  Wie  wenig  indessen  der  durch  die  Analyse  gefundene 
fiehalt  an  Wasserstoff  geeignet  ist,  4lariU)er  zu  entscheiden ,  er* 
giebt  sich  ans  folgender  Betrachtung.     Wenn  auf  100  Tbeile 


*)  Scbeik.  Ondert.  IIL  DmI.  S.  17  und  Journal  ffir  prakl.  Chemie  Bd. 
XXXYII  S.  334. 

•*)  Oimt  Aanat  B4.  U  S.  ja' 
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iroekeiieii  ScUeins  noeh  2  Tbla  (damBA  nahe  2  fC.)  hjgro- 
seopisches  Wasser  vorhanden  sind  und  die  trockooe  Sobalan 
6,1  pC.  Wasserstoff  eatUR,  so  muCrte  in  den  noch  feuchlai 
SchleoB  gefonden  werden  : 

100  Tbie.  trockene  Substanz         6,10  TUe.  W^serstaff 
2      n    Wasser 0,22      »  » 

102      n    feochte  Substanz  6,32      „  « 

Demnach  in  100  Thhi.  feuchter  Substanz  6,19  TUe.  Was- 
serstoff. Dieser  Unterschied  von  0^  pC.  Wasserstoff  ist  aher 
geringer  als  die  Abweichung  in  den  einzeben  Analysen.  Dagegen 
würde  sich  ein  solcher  Wassergebalt  leicht  an  dem  geringeren 
Kohlenstoffgehak  zu  erkennen  geben;  enthält  die  trockene  Snb- 
stanz  45,0  pC  Kohlenstoff,  so  würde  bei  obigem  Beispiel  in  der 
noch  feuchten  nur  44,1  pC.  gefunden  werden. 

Da  aber  ein  solcher  Dnlerscbied  in  dem  Kohlensloffgehaft 
nicht  vorkommt,  so  müssen  die  Substanzen  in  einem  gleichen 
Grade  der  Trockenheit,  mochten  sie  bei  100  oder  120^  ge- 
trocknet seyn,  sich  befunden  haben.  Es  ergiebt  sich  dieses 
aber  auch,  wenn  es  nöthig  wäre,  noch  einen  weiteren  Beweis 
dafür  zu  haben,  aus  den  Versuchen  Mulder's  selbst  Quitten- 
schleim  bei  100^  in  einem  trockenen  Luftstrom  getrocknet,  ver- 
lor bei  120^  nur  0,4  pC.  Wasser;  Leinsamenschleim  unter  glei- 
chen Umstanden  ebenfalls  0,4  pC;  Traganthschleim  von  100 
bis  120*  0,8  pQ.  Sokhe  kleine  Verloste  lassen  sich  bei  so 
schwer  zu  trocknenden  Substanzen  nur  schwierig  vermeiden, 
namentlich  wenn  man  sie  nicht  in  dünnen  Schichten  anwendet 

Indem  Holder  den  Schleim  bis  170*  erbilzte,  fand  er  einen 
Verlust  von  1,67  —  2,31  pC,  wobei  die  Substanz  braun  oder 
grau  wurde;  nach  Schmidt  betragt  der  Verhist,  den  die  bis 
170  —  175*  erhitzte  Substanz  erleidet,  vorausgesetzt,  dafs  man 
diese  Temperatur  so  lange  anhält,  als  noch  eine  GewichtaabnahoM 
bemerkt  wird,  4,9  —  5,8  pC. 

Huld  er  analysirte  den    bei   130  —   150*  getrockneten 
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Schleim  imd  stellte  dafär  die  Formel  auf :  ^4  H,»  Oi»;  doch 
hAtle  hiernach  die  Mehrzahl  der  Analysen  einen  Verlast  an  Was- 
serstoff  gegeben,  indem  er  fond  :  5^84;  6,03,  6489  5,92  and 
5,86  pC;  der  nach  obiger  Formel  berechnete  Wasserste^gahall 
befrei  ntaiUch  (C  =  75;  H  =  12,5)  6,03  pC. 

Die  Formel  Schmidt's  für  den  bei  110®  getrockneten 
Schleim  ist  :  Cg«  H««  Oio,  oder  Ct4  Hto  O20;  hiernach  hütte 
derselbe  beim  Trocknen  bis  130  •—  150®  noch  1  At  Wasser 
oder  2fi  pC.  verhiren.  In  jedem  Falle  gehört  demnach  der  Schleim, 
er  mag  bei  100  oder  bei  150*  getrocknet  seyn,  za  den  Kohle* 
hydralen,  wie  Schmidt  gebnden,  und  entbfilt  nicht,  wie  Maid  er 
firttber  angegeben,  mehr  Saoerstofl  als  nöthig  ist,  um  mit  dem 
Wasserstoff  Wasser  eo  bilden,  und  die  Analyse  der  votf  Schmidt 
analysirten,  bei  100 —  120®  getrockneten  Substanzen  bleibt  immer 
richtig,  obwohl  sie  bei  höheren  Temperaturen  noch  einen  Ge-- 
wichtsverhist  erleidet. 


e)  Thierchemie. 

Analyse  der  grauen  Feldschnecke; 
von  Bracannot^'), 


Der  Verfasser  gellte  eine  Untersuchung  fiber  die  gemeine 
graue  Feldschnecke  an ,  um  einerseits  damit  eine  Lücke  in  un- 
serer Kenntnifs  des  Tbierreichs  auszufüllen,  indem  die  chemischen 
UnCersucliungen  sich  bisher  noch  nicht  auf  die  Klasse  der  Mol- 
lusken erstreckt  haben,  und  hoffte  andererseits  durch  Prüfung 
der  Eigenthünilichkeiten  dieser  Geschöpfe  Mittel  zu  finden,  um 
ihre  grofse  und  schädliche  Vermehrung  verhindern  zu  können. 
Folgendes  enthält  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung. 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  ser.  T.  XVI  p.  313.  —  Aiuzug  aus 
Jottr«.  f.  pnikt.  Oiieiii.  Bd.  XXXVII  S.  4W. 
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1.    Die  Mchiewdae  Maime  der  StimeckaL 


Die  AiMOBdenaig  dasScUeuiies.der  Schffkwi  hMm  Avch 
•ehr  vieÜMhe  und  verschiedene  hriMioiieB  des  Thieris  he- 
•cUeonigt  werden.  Die  zur  Diilersiichinif;  dieoendsn  QoaaliUtai 
wmlen  darcb  Schullela  der  Thiere  ndt  Waeser  yob  40  —  50«, 
bis  dieseiben  gelddlet  irsren^  gewonneo. 

Noch  bequemer  luum  mta  %idi  diese  Msterie  TemdMÜBa, 
wenn  nea  die  Thiere  omI  KaHifrisser  oder  einesu  diinA  «ine 
geringe  Menge  efaies  Alkili's  schwach  nlkaVssb  genacfalen  Was- 
ser schfitteit 

bt  diMe  Materie  in  nicht  m  viel  Wasser  ot^cIM,  so  hat 
sie  das  Ansehen  einer  iaiMosen  sullemden  Gaüerle.  In  «ehr 
Wasser  gelost,  lifst  sie  sich  swiscben  den  Fingern  su  Faden 
aassieben.  Die  durch  reines  warmes  Wasser  ansgecogene  Ma- 
terie bläut  das  gerolhete  Lackmaspspier  in  Folge  eines  Gehaltes 
an  Kali ,  welches  stets  auf  der  Oberfläche  des  Thieres  ausge- 
sondert wird  and  eine  nothwendige  Bedingung  der  Schieimat»-» 
sondentng  zu  seyn  schehiL  Diese  schleimige  Materie  geht, 
wenn  man  verdünntere  Lösungen  anwendet,  mit  durch  ein  Filter 
und  liefert  eine  schleimige  ^  durch  Gerbsäure  ond  Säuren  fiH- 
bare  Flässigkeit  Auch  Metallsalze  fallen  diese  Flüssigkeit  Hat 
man  diesen  Schleim  bei  einer  gelinden  Temperatur  getrocknet, 
so  schwillt  er  in  Wasser  auf,  läfst  sich  zwischen  den  Fingern 
zu  Fäden  ziehen  und  nimmt  seine  ursprünglichen  Eigenschaften 
wieder  an.  Durch  Trocknen  beim  Siedepuncte  des  Wassers 
wird  diese  Substanz  verändert,  wiewohl  der  Schleim,  wenn  man 
ihn  im  Wasser  zum  Sieden  bringt ,  nichts  an  seiner  Durchsich- 
tigkeit verliert  Die  trockene  Substanz  verbrennt  mit  Flamme 
und  hinterkifst  eine  bedeutende  Quantität  Asche,  welche  aus 
kohlensaurem  Kalk,  Ghlorkalium,  schwefelsaurem  Kali  und  phos- 
phorsaorem  Kalk  besteht.  Bei  der  trockenen  Destillation  erhalt 
man  kohlensaures  Ammoniak  und  empyreumatisfihe  Preducte.   In 
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dan  Zustande,  in  welchem  die  Subetam  tod  den  Tirieren  eue- 
geflonderl  wird,  ist  sie  in  schwach  alkalischem  Wasser  leicU 
Uslioh  und  wird  daraas  durch  Säuren  gefaUt  Lafsl  man  dia 
FiSssigkdt  aber  mehrcra  Tage  Stehen,  so  verlierl  sie  Ünre 
eohleimige  Natur  and  Sauren  ftilen  daraus  nur  geringe  Flecken. 
Dieselbe  Veraaderang  erleidet  die  Matorie  oime  Behandhing  mit 
Alkali,  wird  dann  wie  Eiweifs  durch  siedendes  Wasser  coagu-* 
lirt,  was  die  frische  Substanz  nicht  thut. 

Kalkwasser  lost  den  Schleim  der  Thiere  su  einer  coi^-^ 
stenten,  eiweifsartigen  Flüssigkeit  auf,  ia  welcher  derselbe 
scheinbar  nicht  verllnderl  ist;  allein  es  Itfst  sich  diese  Flüssig- 
keit nicbl  mehr  filtriren.  Metallsalze  werden  durch  diese  Lösung 
geKlky  Kupfersalze  und  Quecksilbersublimat  z.  B.  ganz  vollständig, 
00  dab  dieser  Schleim  als  Gegengift  dienen  kann. 

Die  Sehnecken  selbst,  welche  in  dem  alkalischen  Wasser 
gdegen  haben,  werden,  wenn  man  äe  nachher  in  reines  Wasser 
legt,  zuerst  durchsichtig,  indem  sie  beträchtlich  an  Vohiinen  zp* 
nehmen,  und  nach  längerer  Zeit  lösen  sie  sich  zu  einer  durcli- 
aichtigen  Gallerte  auf,  so  dafs  es  scheint,  als  bedürfe  es  nur 
Spuren  eines  Alkalis  >  om  den  ganzen  Körper  in  einen  Schleim 
aufzulesen. 

Ein  ihnUcbes  Resultat  erhält  man,  wenn  man  die  Schnecken, 
nadidem  man  sie  zoTor  in  ein  alkalisches  Wasser  getaucht  hat, 
mit  Wasser  kocht  Sie  lösen  sich  ebenfalls  zu  einer  klm-en,  farb- 
losen Gallerte  auf,  während  das  Thier  beim  Kochen  in  reinem 
Wasser  zusammenschrampft  und  der  Efaiwirkwig  des  siedenden 
Wassers  widersteht 

Der  Verfasser  hält  den  SchMm  ffir  ein  dem  Mueus  ähnliches 
and  den  Molfaffiken  eigenthämUehes  Gebilde. 

2.    lünacm. 

Wenn  man  die  Schnecke  mit  Wasser  kocht  und  abdampft, 
so  erhält  man  eme  extractförmige  Messe,  welche  ans  dem  voriim 
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abgebrnidekeii  Mikiis  and  aos  Limaein  besteht.  Um  diefe  beHen 
Körper  »i  trennen,  brinf^i  man  den  Rückstand  in  heUsea  Wasser 
und  filtrirt  mittelst  eines  bei  100^  erhahenen  Pfkers.  ßie  dnrch- 
lanfende  Plflssigkeit  trabt  sfch  beim  Erkaken  and  Itfst  cwie 
weifse,  undorchsicbtige  Materie  Mien,  welobe  nach  dem  Troeknen 
wenig  C!ohfirenz  hat  und  sich  wie  eine  Erde  zu  Pulver  reiben 
läfst.  Im  wasserhaMenden  Zustande  ist  dieser  Körper  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  auch  in  kaitem  Wasser  löslich.  Das 
Limacia  wird  von  Gerbsäure,  Hetallsalzen ,  Qoecksilbersttblimat, 
essigsaurem  Bteioxyd  u.  s.  w.  gefUM.  Es  isl  neutral,  löst  sieh 
iufserst  leicht  in  einem  alkalischen  Wasser.  Eine  geringe  Menge 
einer  SAure  bewirkt  darin  einen  Niederschlag,  der  sich  in  über- 
schössiger  SUkire  löst. 

Durch  concentrirte  Salzstfure  wird  diese  Substans  nicht  wie 
das  Eiweifs  blau  geArbt.  Dampft  man  die  Salasftui«  ab,  so 
erscheint  das  Limaein  wieder  mit  seinen  früheren  Bigenschafteii. 
Das  Limaein  ist  in  Weingeist  löslich;  bei  der  trooknen  Destil- 
lation liefert  es  Ammoniak. 

Bei  Behandiung  der  Schnecken  n^it  kochendem  Weingeial 
wurde  Limaein  erhaken,  es  erscheint  nach  der  ersten  Behandhmg 
noch  mit  einer  geringen  Menge  des  Schleims  gemengt  Aufser- 
dem  enthielt  der  Ausaug  das  Kalisals  eimMr  oiganischen  Säure, 
es  war  aber  zu  wenig,  um  niher  untersucht  werden  zu  köneiL 

Der  Rückstand ,  welchen  der  Weingeist  niehl  löste,  scheim 
mit  demjenigen  Stoffe»  welcher  sich  freiwillig  aus  dem  Schieine 
oder  aus  dei^  Lösung  dieses  letateren  in  Alkalien  mit  der  Zeit 
bildet,  Aehnlichkeit  zu  haben« 

Durch  Aether  wurde  aus  dieser  Schnecke  eu  grünes,  flös- 
siges Fett  erhalten,  wekhes  durch  Abkflhbng  entarrte  und  sich 
verseifen  lief& 

Die  Knöchelchen,  welche  in  den  vordern,  am  meisten  her- 
vorspringenden Körpertheilen  der  Schnecken  sich  finden ,  be- 
stehen wie  die  Muschelschalen  aus  kohlensaurem  Kalk«     Man 
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kMMi  iie  Anreh  Behiuidein  d^r  Schnecken  mit  alkulieckem  Wasser 
gewinnen,  sie  bleiben  nach  Auflösung  der  Thiere  zurück. 

Aniterdeni  untersuchte  der  Verfasser  noch  die  Asche  dieses 
Thitfes;  dieBesteadtheiio  änd  in  nachfolgender  Zusammenstel« 
bng  mit  angenommen.    100  Theiie  des  Thieres  enthalten  : 

Wasser 84,60 

eigenthQuiilichen  Mucus 8,33 

in  Wasser  lösUche,  in  Weingeist  unlösliche  Materie         1,18 

Umacin • nicht  bestimmi 

in  Wasser  und  WeingiHSl  Idsliche  Materie    •    •         0,77 

grOnes,  flüssiges  Qel '.    .         0,15 

Kalisais  einer  <Hrganischen  Siure     ....    nicht  bestimml 

kohlensaures  Kali 0,02 

Chlorkalinm  und  Cblomatrium 0,18 

schwefelsaures  Kali 0,11 

koMensauren  Kalk 2,64 

phosphorsaaren  Kalk 0,67 

Magnesia 0,23 

phosphorsanres  Bisen 0,05 

Manganoxyd *.    *    *         ^»^^ 

Kieselerde 0,01 

98,95. 
Aus  der  roerkwdrdigen  Anfldslichkeit  der  Thiere  in  alka* 
lischem  Wasser  und  dem  grofsen  Reiz,  welchen  Alkalien  auf 
dieselben  ausüben,  erklärt  sich  die  iufserst  tödtliche  Wirkung 
der  verdttnntesten  Losungen  von  Alkalien.  Setzt  man  zu  einem 
Litre  Regenwasser  einen  Tropfen  Anunoniak,  so  sterben  die 
TUere  darin,  während  sie  aus  einem  Geftfse  mit  reinem  Regen- 
Wasser  herauskriechen.  Der  Verfasser  empfiehlt  daher,  wohl- 
feile Laugenabi&lle  mit  geUMchtem  Kalk  zu  mengen  und  als 
Vertilgungsmittel  dieser  Thiere  anzuwonden. 


Schwefelcyangehalt  des  mensdilichen  iSpeichel;?. 


Es  ist  schon  lange  bekannt,  dafs  der  mensehUche  Speioliel 
durch  Bisenoxydsalze  gerölhel  wird ,  aber  es  kemiteii  sidi  die 
verschiedenen  Physiologen  und  Chemiker  noch  nicht  dartber 
vereinigen,  ob  die  Färbung  durch  Essigsäure  oder  Schwefel- 
blattsäure bewirkt  werde.  M.  Pettenkofer  bat  daher  diesen 
Gegenstand  nochmals  untersucht  imd  .  dabei  unwiderlegUch  be- 
wiesen ,  dafs  in  dem  Speichel  wirkIkA  geringe  Mengen  von 
Schwefefcyan  vorkommen. 

Der  verwendete  Speichel  war  grBfstentbeils  von  ihm  sdbst 
gesammelt;  durch  Tabakrauchen  beschleunigte  er  den  Aosflulk 
desselben.  Durch  Destillation  des  mit  etwas  Schwefi^ure  an- 
gesäuerten Speichels  erhielt  er  die  flüchtigen  Sttnren  desselben. 
Die  Vorlage  enthielt  kohlensaures  Bleioxyd,  um  die  flüchtigen 
"Säuren  sogleich  zu  binden.  Nachdem  etwa  24  6rm.  Sp^ehel 
bis  anf  Vs  abdestiHirt  waren,  wurde  die  Vorhige  gewecheek. 
Das  kohlensaure  Bleioxyd  hatte  sich  durch  übergangenen  Sohwe- 
felwasserstoff  geschwärzt ;  doch  enthielt  der  Speichel  kein 
SchwefehielBll^  indem '  derselbe  in  Aetzkal»  gelöstes  Bleioxyd 
nicht  im  mindesten  schwarz  fällte.  Eine  Gegenprobe  mit  Schwe» 
felcyankalium  zeigte,  daCi  auch  dieses  bei  der  Destiiiation  mit 
Schwefelsäure  BMsalze  schwärze,  mühin  Sehwefelwassi»eleff 
entbinde.  Das  vorgeschtegene  Bleioxyd  wurde  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  das  Fibrat  zmr  Trockene  verdampft  Der  Rttokstand 
mit  Alkohol  ausgekocht,  gab  an  dieaen  essigsaures  Biekayd  ab. 
Der  in  Weingeist  unUisydie  Theil  des  wässerigen  Auszugs  be- 
stand nur  aus  CUorblei.  Der  Speichel  enthält  daher  Salzsäure 
und  Essigsäure.  Der  ia  kochenden  Wasser  unlöriiahe  Theil  des 
Vorgeschlagenen  enthielt  das  ubersohflssige,  kohleosture  Biei- 
oxyd,  Schwefelblei  und  möglicherweise  basisches  Schwefelcyan- 
UeL    Er  wurde  mit  einer  schwachen  Lauge  von  kohlensaurem 
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Nfliroii  betandeft,  das  Pikrat  abgedampft  und  mil  Wein^ial  aas- 
ffezopfen.  Der  weiageislige  Auszug  wurde  von  Eisenchlorid 
geröHwt,  doch  schwächer  ab  ein  gewöhnlicher,  weingeistiger 
Speichetextrael.  Dieser  Versuch  sprach  daher  schon  f&r  die 
Gegenwart  eines  SchwefetoyänmetaUs,  und  die  Abnehme  der 
Reaction  kann  fuglich  durch  die  leichte  Zersetzbarkek  der  Schwe- 
felcyanwasserstoßisanre,  wofiir  das  Auftreten  von  Scfawefetwas^ 
serstolf  den  triftigsten  Beweis  abgiebt,  erklärt  werdea 

P.  Stelita  sich  hierauf  die  Angabe,  die  durch  Sdnirefel- 
eyanmeialle  in  Eisenoxydsalzen  bewirkte  Röthung  von  der  durch 
andere  Säuren,  hervorgebrachten  sicher  zu  unterscheiden.  Es 
war  hierbei  vorzöglieh  Essigsaure,  Ameisensttore  und  Mekon* 
s^e  zu  berOcksiehtigen. 

Bhie  Lösong  von  essigsaerem  Eisenoxyd  zum  Kochen  er- 
hilat ,  Irttbt  sieh ;  die  Trübung  verschwindet  beim  Erkalten  so 
ziemlich  wieder.  Enthält  dieselbe  aber  Cblomatrium,  Chlor-* 
kadinm  oder  Chtorammonium,  so  entfärbt  sidi  »die  Lösung  und 
es  fiillt  alles  Eisen  nieder,  ohne  sich  beim  Erkalten  wieder  zu 
losen,  selbst  nicht  bei  einem  bedeutenden  Zusatz  von  Essig« 
säure.  Eine  Eisenoxydlesung ,  weiche  durch  ein  Schwefelcyan- 
metall  roth  geftlrbt  ist,  wird  dagegen  beun  Kochen  mit  Chlor« 
alkalinietallen  nicht  im  mindesten  entfärbt. 

Die  Ameisensäure  verhält  sieh  ganz  ähnlich  wie  die  Essig- 
•iiire ,  nur  geht  die  FäBnng  des  Eisens  noch  viel  leichter  and 
schneller  von  Statten. 

Die  dnreh  Mekonsänre  bewirkte  rothe  Pärbnng  der  Bisen«- 
oxydsaize  verschwindet  dagegen  nicht  anf  die  bei  der  Essig- 
säure angegebene  Weise. 

Zur  Unterscheidung  von  letzterer  giebt  P.  fügende  Readion 
an.  Färbt  man  Bisenchiorid  durch  etwas  Schwefelcyankalium 
und  bringt  zur  blutrotben  Lösung  Ferridcyankalium ,  so  filHt 
dieses,  in  der  Kälte  in  kurzer  Zeit,  beim  Erwärmen  äugen^ 
blicklich,  Berlinerbhiu.    Die  anfänglich  rothe  Farbe  ändert  sich 
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in  schmalziges  Braun,  dimn  Grün,  zuielzt  in  BIml  Man  bemerkt 
hierbei  einen  deoUicheD  Geruch  nach  Biansiure. 

Nach  diesen  Vorarbeiten  beschäftigte  sich  P.  wieder  oul 
der  Prüfung  des  Speichels.  Der  frische  Speichel  wurde  fast 
zur  Trockene  Ycrdampfl^  mit  staitem  Weingeist  ausgesogen, 
abermals  verdampft  und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  Mit 
dieser  neutral  reagirenden  Lösung  wurden  die  Beactienen  vor- 
genommen. 

Ein  wenig  neutrales  Eisenchlorid  brachte  eine  starke  Rd- 
thnng  hervor;  die  geröthete  Flüssigkeit  trübte  sich  beim  Kochen 
etwas  und  setzte  einige  rostbraune  Flocken  ab..  Die  Intensilit 
der  rothen  Färbung  nahm  jedoch  um  nichts  ab,  auch  konnte  sie 
nicht  durch  Zusatz  von  Kodisalz  oder  Salmiak  und  von  neuem 
Speichelextract  und  Kochen  zum  Verschwinden  gebracht  werden. 
Hatte  die  rothe  Färbung  nur  von  Essigsäure  oder  Ameisensäure 
hergerührt,  so  mOfste  sie  unter  diesen  Umständen  verschwunden 
seyn.  Die  wenigen  braunen  Flocken,  die  gefäUt  wurden,  rührten 
von  der  Gegenwart  von  Essigsäure  her. 

Um  nun  zu  sehen,  ob  die  rothe  Färbong  wirklich  von 
Schwefelcyan  herrührte,  wurde  die  geröthete  Lösung  mit  Fer- 
ridcyankaUum  zusammengebracht,  wobei  nach  kurzer  Zeit  die 
Bildung  von  Berlinerblau  erfolgte. 

Bin  fernerer  Tbeil  des  Spewhelextraels  wurde  mit  chlor- 
saurem Kali  gekocht  und  zur  heifiien  Flüssigkeit  etwas  Salzsäure 
gebracht  Auf  Zusatz  von  Chlorbarium  entstand  hierauf  ein  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurem  Baryt,  was  vorher  nicht  geschah. 
Hit  Bleioxyd  in  Kali  gelöst,  gab  der  Extract  keine  Schwefel- 
metalle  zu  erkennen.  Dagegen  gab  der  mit  Schwefelsäure  ge- 
kochte Extract  deutliche  Spuren  von  Schwefelwasserstoff. 

Hiernach  läfst  sich  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dafs»  in 
menschlichen  Speichel  Schwefelcyan  an  Kalium  oder  Natrium 
gebunden  vorhanden  ist 
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R.  F.  Harcband*)  hat  eine  zweite  Abhandlung  über  die 
Req>iralion  der  Frösche  veröffentlicht.  In  seiner  ersten  Abhand« 
hing^*)  war  er  zo  folgenden  Reraltaten  gelangt  :  1)  Bei  nor- 
maler Ernährung  nehmen  die  Thiere  mehr  Sanerstoff  auf,  ab 
zur  Bildung  der  ausgehauchten  Kohlensäure  nothwendig^  ist  An* 
genommen,  dieser  Ueberschufs  werde  zur  Wasserbildung  ver- 
wendet, so  ist  das  Verhältnifs  des  Sauerstoffs  in  der  Kohlensäure 
and  dem  gebildeten  Wasser  schwankend  zwischen  iOO  :  18 
und  100  :  30.  Mittelzahl  der  Versuche  100  :  25.  Die  Menge 
der  Kohlensaure  richtet  sich  nach  dem  Alter  und  der  Gröfse 
der  Thiere^  sowie  nach  der  Zeit,  seit  welcher  sie  fasten. 
iOO  Grm.  des  Thieres  zeigen  einen  Kohlenstoffverlust  von 
0,1285  —  0,0501  Grm.;  eine  Sauerstoffabsorption  von  0,4136 
—  0,1735  Grm. 

2)  Die  Respiration  ist  bei  Nacht  schwächer,  als  am  Tage; 
das  Verhältnifs  während  zwölf  Tag-  und  zwölf  Nachtstunden 
ergab  sich  100  :  76,3  und 

100  :  47,2. 

3)  Die  Temperatur  hat  einen  wesendieben  Einflufs  auf  die 
Respiration;  sowohl  die  niedrige,  als  die  holie,  schwächen  die 
Reaction. 

4}  Bei  der  Respiration  im  rdnen  Sauerstoffgas  wird  zwar 
mehr  Sauerstoff  absorbirt,  aber  beinahe  eben  so  viel  Kohlensäure 
gebildet,  als  in  der  atmosphärischen  Luft. 

5)  Bei  der  Respiration  im  reinen  Wasserstoffgase  athmen 
die  Thiere  auch  Kohlensäure  aus ,  doch  nicht  so  viel  wie  An- 
dere fanden. 


*)  Joorn.  flir  prakt  Chemie  Bd.  XXXVII  S.  1. 
**)  DiM  AnaU  Bd.  LU  S.  436. 
Aimal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LX.  Bd.  3.  HefU  23 
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63  Die  im  Bhit  enthaHene  Kohlcttcüie  wird  darch  anhal- 
tendes Verweilen  des  Thieres  im  Vaemnn  ansgesehieden;  die 
Menge  derselben  im  Binle  eme$  Thieres  betragt  16  —  18  Hil- 
lijgrflinine. 

7)  Die  Kohlensia*emenge  steigert  siöb  bei  der  Respiration 
im  abgesdilossenen  Ramn. 

8)  Die  fastenden  niere  absorbiren  foHsohrdtend  weniger 
Saoerstoff  mid  hauchen  weniger  Kohlensänre  aus. 

Respiraiian  der  fastenden  Thiere.  —  Bei  Fröschen,  denen 
alle  Nahrung  entzogen  war,  fand  Cbossat*)  als  längste  Lebens^ 
dauer  fünfzehn  Monate,  kürzeste  sechs  Monate,  mittlere  neun. 
Den  ganzen  Eörperveriost  fand  er  zu  0,59  als  Maximum,  0,33 
als  Minimum,  Mittel  0,41.  Dabei  schritt  der  tägliche  Verinst 
ziemlich  gleichmä&ig  fort 

Die  Beobachtung^  Marchand's  weichen  theih¥e]se  davon 
ab,  wozu  vielleicht  die  Art  und  Weise  der  Aufbewahrung  etwas 
beitrug;  M*s  Frösche  hatten  stets  so  viel  Wasser,  dals  «e 
schwammen. 

Die  Versuche  wurden  in  drei  Sectionen,  zu  je  vier  Thieren 
angestellt  : 

Gmi. 


1)  Anfangsgewicht 

466 

nach  30  Tagen 

405 

^      68      „ 

^ 

»      38      » 

320. 

2)  Anfangsgewicht 

314 

nach  30  Tagen 

286 

9»            15            9 

273 

,      90      „ 

233 

r      45      , 

212. 

*)  Annal.  de  Sdenc«  natareUet  cd  18«3  T.  XX  p.  54,  ftSt  m«  293. 
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3)  Anfanijrsgewichi  467 

nach    30  Tagen    389 

«     iOO      »        230 

Vor  der  Wägnng  worden  die  Tbiere  durch  IMcken  auf 

Leib  zum  Ausgeben  des  Harns  gezwungen. 

Der  GesanmitTeriust  in  den  136  Tagen  der  eralen  Reihe 
betrigl  i4<i  Grm.;  auf  jeden  Tag  1,07  Gm.  Dieaer  vertheiü 
sieh  aber  durchaus  nichl  gleiehmfifiBig ;  denn  in  den  ersten  dreiflng 
Tagen  Uttle  er.  dann  nur  32  Gm.  betragen  dflifen,  er  belnv 
aber  Ol  Grm.  elc. 

Bei  der  zweiten  Reihe  Iral  in  180  Tagen  ein  Verlust  von 
102  Grm.  ein^  ein  täglicher  von  0,57;  aber  anch  hierbei  war 
er  in  der  ersten  Zeit  weit  stiirker  als  in  der  folgenden;  das- 
selbe Resultat  ergiebt  sich  aus  der  dritten  Reibe. 

Eine  andere  Frage  ist,  ob  der  tägliche  iUrperverlost  eine 
oonstanto  Aliquote  des  jedesmaligen  KörpergewicMs  say  ?  Diese 
BU  beantworten  ist  M.  für  jetzt  aufser  Stande;  doch  achehit  diefs 
bei  Thieren,  die  so  lange  fasten  können  und  welche  so  sehr 
durch  den  Hanger  yerinderl  werden^  nicht  wahrscheiqfich. 

In  einer  folgenden  Versuchsreihe  mit  fastenden  Thieren 
wurde  eine  beträchtliche  Abnahme  der  Respiration  wahrgenom- 
men ,  namentlich  sank  die  Menge  des  Sauersteffs  der  zur 
Oxydation  des  Wasserstoffs  dienta  Frösche,  die  sechs  Monate 
lang  gefastet  hatten ,  absorbhrten  in  24  Stunden  0,027  Grm. 
Sauerstoff  für  ein  Thier,  oder  0,046  Gm.  för  100  Grm.  Frösche. 
Dabei  verbrannte  ein  Frosch  0,0083  Grm.  Kohlenstoff.  Die  Be- 
schaffenheit des  Bluts  der  fast  verhungerten  Thiere  schien  von 
der  normalen  nicht  abzuweichen. 

VAer  die  Respiraiion  bei  Tag  und  bei  Nacht  Stellte  H. 
einige  seine  früheren  ergänzende  Versuche  an. 

Wurden  die  Thiere  am  Morgen  in  den  Apparat  gebracht, 
so  dafs  sie  den  Tag  über  darin  verweilten  und  am  Abende  die 
Kohlensäure  bestimmt;   blieben  sie  ferner  die  folgende  Nacht 

23* 
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darin,  demnach  24  Stunden  onimlerbrodMny  so  eigab  ein  ?er- 
auch  mit  fünf  Thieren  von  601,195  Gm.  Gewicht  : 
Kohlensaare  am  Tage         0,5885  Grm. 
^         in  der  Nacht     0,4980     „ 
oder  wie  iOO  :  83,7. 

Wurden  die  Thiere  dagegen  am  Abende  in  den  Apparat 
gebracht,  ao  dafs  sie  die  Nacht  über  frisch  und  am  folgenden 
Tage  durch  die  lungere  Daoer  des  Abschlusses  etwas  enmrtlet 
waren,  so  bildeten  sie  wahrend  zwölf  Nachtstunden  0,560|  firm. 
Kohlensäure  and  wahrend  der  folgenden  zwölf  TagestundM0,40i5 
Grm.  oder  im  Veriifiltnib  =  100  :  71,7  von  Nacht  zu  Tag. 

Es  scheint  demnach  die  in  den  früheren  Versuchen  in  der 
Nacht  beobachtete  geringere  Respnntion  nur  davon  henurOhren, 
dafs  die  Thiere  am  Tag  in  den  Apparat  gebracht  wurden,  worin 
sie  aber  Imld  ermatten. 

Bei  der  Betpiratian  «n  abgeechlossenen  Baume,  zeigte  sidi 
stets  eine  Terhiltnifsmäbig  gröisere  Kohlensäurebildung ,  als  in 
frischer  Luft  In  zwei  Versuchen,  wobei  in  1  die  Lufl  fortwährend 
gewechselt,  in  II  aber  von  Zeit  zu  Zeit  ein  Lnfisirom  zage* 
fährt  wurde,  ei^ben  fänf  Frösche  in  24  Stunden  : 

Aosgealbmete  Kohlensaure 
Darin  enthaltene  Kohio     . 
Abgedunstetes  Wasser .    . 
Aufgenommener  Sauerstoff 
Bei  dem  Aufenthalt  in  selten  erneuerter  Luft  war  daher  die 
Kohlensaurebildung  und  die  Sauerstoff^absorption  aufserordentlich 
gestiegen  : 

L    0  in  COs  und  0  in  HO  =*100  :  18,48 
IL    0  in  CDs  und  0  in  HO  =  100  :  35,50 
Auch  dieses  Verhältnifs  ist  demnach  ein  wesentlich  anderes 
geworden. 


L 

IL 

1,0865 

1,9535 

0,29ti4 

0,5328 

0,7545 

0,3275 

0,946 

1,926. 
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f)  Analytische   Bettrfige. 

Aschenanalysen. 


Knop  *)  bat  eine  Zosaminenstellang  der  bis  jetzt  veröffent- 
lichten Analysen  der  unorganischen  Bestandtheile  der  Vegeta- 
bilien  gegeben.  Die  Methode  der  Aschenanalysen  im  (liefsener 
Laboratorium  ist  von  Will  und  Fresenius**)  ausi&hrlich  be-> 
schrieben  worden.  Erdmann  verbrennt  die  Vpgetabilien  in 
einer  Hoffei,  welche  ein  in  den  Schornstein  führendes  Bohr  hat 
und  welche  während  des  Verbrennens  mit  einem  lose  angelegten 
Thondeckel  verschlossen  ist  Die'  Pflanzentheile  werden  auf 
viereckigen,  porcellanenen  oder  thonernen  Kapseln  aufgestellt 
und  die  Muffel  in  Dunkelrotbglüben  gebracht.  In  vier  bis  fünf 
Stunden  erhdlt  man  eine  gewdbnlick  ganz  weifse  Asche. 

Das  Jetzt  von  Erdmann  ***)  beschriebene  Verfahren  4)er 
Analyse  ist  aus  der  früher  von  ihm  beschriebenen  Methode  und  der 
von  Will  und  Fresenius  zusammengesetzt  Die  Asche  wh*d 
in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  vom  eingemengten  Sande  ab«- 
filtrirt  und  zur  Trockene  verdampft,  der  Rückstand  in  verdünnter 
Salzsäure  aufgelöst  und  die  Lösung  von  der  vielleicht  zurück- 
gebliebenen Kieselsäure  getrennt  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit 
Ammoniak  versetzt,  wodurch  die  phosphorsauren  Salze  des  Eisen- 
oxyds, der  Kalkerde  und  der  Talkerde  so  vollkommen  ausgeflllt 
werden,  dafs  nur  unwägbare  Spuren  von  Kalk  und  Magnesia  in 
der  Lösung  zurückbleiben.  Der  Niederschlag  wird  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  ausgewaschen,  die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit zur  Trockene  abgedampft  und  der  Rückstand,  welcher  die 
pbosphorsaurdti  Alkalien  enthalt,  geglüht,  bis  alle  Salmiakdämpfe 
verschwunden  sind.     Werden  die  phosphorsauren  Erden  nach 

*)  Jonra.  fQr  pract.  Chemie  Bd.  XXXYIII  S.  14. 
•«)  Diese  Aonal.  Bd.  LV  S.  353. 
*^)  Journ.  Ar  pracl.  Chem.  Bd.  XXXIX  S.  276. 
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dem  Trocknen  ebenfaih  gfegtäiit  ond  geworfen  und  das  Gewicht 
zu  denen  des  Sandes  und  der  Kieselerde,  sowie  der  phosphor- 
saoren  Erden  hinzuffereciinet ,  so  findet  man  gewöhnlich,  daCs 
das  Gesammigewicht  gröfser  ist,  als  das  der  angewandten  Asche. 
Dieser  Ueberschnfs  rfihrt  daher,  dafs  beim  Eindampfen  der 
dreibasiscb«  und  zweibasiscii^pbosphoffBauren  Alkalien  auf  Kosten 
derselben  ond  der  Saizsflifre  Chlorkalium  entsteht,  wahrend  die 
Phosphorsiure  zweibasische  oder  einbasische  Salze  bilde!  Be* 
stimmt  man  die  Menge  des  von  den  Alkallsalzen  aufgenommencB 
Chlors  und  rechnet  an  seine  Stelle  die  demselben  äquivalente 
Menge  Sauerstofi,  so  mofs  das  ursprüngliche  Gewicht  der  Asche 
wieder  erhalten  werden. 

Das  Gewicht  der  pbosphorsauren  Erden  wediselt  bei  der 
gleicben  Asche,  je  nach  der  Concentration  der  Lösong,  den 
gröfseren  oder  germgeren  Ammoniakzusatze  u.  s.  w.,  indem  die 
Erden  baM  mehr  bald  weniger  Phosphorsänre  airfhebmen.  So 
gab  Rübsamenasche  von  65,6  -^  67,6  pC.  phosphorsaure  Erden. 

Der  Niederschlag  der  pbosphorsauren  Erden  wird  endlkdi, 
ohne  dafs  man  ihn  zuvor  m  trocknen  braucht,  in  Salzaiore  ge» 
löst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  ond  sodann  mit  sehr  viel  Qber- 
schOssiger  Efsigsanre  versetsl,  am  das  phosphorsaure  Bisenoxyd 
zu  erhalten.  Aus  der  von  diesem  abfiltrirten  FIflssigkeit  wird 
der  Kalk  durch  Oxalsäure,  die  Talkerde  durch  phosphorsaures 
Natron  und  Ammoniak  gefillt.  Die  pbosphorsauren  AlkaUsalze 
werden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  überscliussigeni  tsmg* 
saurem  Bleioxyd  versetzt,  um  die  Phosphorsliure  ond  SchWetal- 
säure  zu  entfernen,  die  vom  Niederschhig  getrennte  Flissigkeit 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  digerirt,  um  das  Abersohteige 
Bleioxyd  aoszufilllen  nnd  die  vöKg  bleiMe  Lösong  endlich  mit 
Salzsäure  versetzt,  zur  IVockene  verdampft  ond  der  ans  oika- 
lischen  CUorUren  bestehende  Rucksland  geglüht  und  gewogen. 
Enthielte  derselbe  neben  Chlork^Uum  noch  CUomatriom,  so 
werden  diese  auf  die  bekannte  Weise  mit  Ghkirplalin  getreont. 


As^enofuU^sen.  353 

Bto  UeMstaod  bei  diaaer  IbtiMxle  ist  das  erfordarUebe 
zweimalige  Abdampfen  dar  FUssifi^keit.  Ana  «iner  Flüssigkeit 
aber,  wefehe  Aminoniakaalze  eutbalt,  wird  die  Pbospborsaure 
durch  easigsaores  Bleioxyd  nur  aebr  uavollstaQdig  gefäUt^  defs- 
halb  ist  dieses  Abdaoipfen  dinrchaus  nöthig.  Erdmann  bedioot 
sich  biersQ ,  da  das  Wägen  des  RQckstandes  nicht  nölhig  ist, 
einer  sehr  geräumigen  Platinschale,  worin  die  Operation  bei 
Gegenwart  von  viel  Sahaiak  sehr  leicht  ohne  Verhisl  auszvh» 
fuhren  ist  Die  Bestimmung  des  Schwefdsäure-  und  Chlorgehalts 
dar  Asche  geschieht  nnit  besonderen  Mengen  derselben.  Pie 
Menge  der  Phosphorsaure  ergiebt  sich  aus  dem  Verlust. 

Bei  den  nach  dieser  Methode  ausgefbhrten  Analysen  konnte 
in  keiner  Pflanzenasche  Natroa  aufgefiinden  werden.  Wo  sich 
Differensen  zwischen  deaa  aus  den  CUoralkalien  und  dam  aus 
dem  Platiodoppelsalze  berechneten  Kaligehalt  ergaben ,  waren 
dieselben  so  gering,  dafs  sie  der  UnvoUkommenheit  der  Methode 
zugeschrieben  werden  muEsten,  indem  die  directe  Nacbweisung 
wn  Natron  in  keinem  Falle  gelang. 

2,7265  Grm.  Rubsameaasche  (nach  Abrechnung  des  Sandes), 
gaben  nach  dieser  Methode  1,0465  Grm.  alkalische  Chlorüre. 
Diese  lieferten  mit  Piatinohlorid  3,195  Grm.  Chlorplatinkalium  = 
22^6  pC.  Kall  Die  Difierenz  zwischen  dem  Gewichte  des  alka- 
liacben  Chtorurs  und  dem  aus  demflatinsaiz  berechneten  Chlor- 
kaliums: 0,070  Gm.  wurde  als  Natron  =  2^1  pC.  zu  berechnen 
aeyn.  Indessen  fanden  sich  beim  Abdaoipfen  der  von  dem  Pla- 
tindoppelsalze abfiltrirten  weingeistigen  Flüssigkeit  deutliche 
Sporen  von  zuräckgebliebenem  Kalisalz;  es  konnte  also  die 
Menge  dea  in  der  Asche  zurückgebliebenen  Natrons  in  keinem 
Falle  2pG.  erreichen.  Direct  konnte  Natron  nicht  nachgewieaen 
werden. 

Dieselbe  Asche  wurde  nach  der  Methode  von  Fresenius 
und  Will  behandelt,  nAmlich  durch  Fallen  mit  Barytwaäsei  und 
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Entfernen  des  Baryts  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Am- 
moniak.   Sie  gab  22,9  pC.  Kali  und  Aber  5  pC.  Natron. 

Die  vom  Kaliumplalinchlorid  hierbei  abfiltrirto  Flussigrkeit 
wurde  Unit  Salmiak  versetzt,  das  Filtrat  abgedampft,  der  Rück- 
stand geglüht  und  mit  wenig  Wasser  Übergossen.  Ans  der  wim 
Platin  getrennten  Lösung  schieden  sich  beim  Verdunsten  Kry- 
stalle  aus,  die  sich  sehr  leicht  nach  ihrer  Form  und  Readioa 
als  Chlorbarium  ergaben;  Ton  Chlomatrium  konnte  keine  Spur 
gefunden  werden.  Weitere  Versuche  ergaben,  dafs  es  auf  keine 
Weise  möglich  sey,  den  Baryt  aus  seiner  salssauren  Lösung 
vollständig  durch  kohlensaures  Ammoniak  zu  lallen.  Eine  Lösmig 
von  Chlorammonium  löst  nämlich,  wie  Vogel  nachgewiesen 
hat,  kohlensauren  Baryt  in  nicht  unbedeutender  Menge  aut 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  der  Pflanzen  genagt 
es  nicht,  die  in  der  Asche  enthaltene  Schwefelsäuremenge  zu 
bestimmen.  Wie  betracbtlu^h  der  Unterschied  der  beiden  Mengen 
seyn  kann,  zeigl  folgendes  BeispieL 

12,23  Grm.  bei  100<»  C.  getrockneter  Rübsamen  gab  beim 
Verbrennen  in  der  Muffel  0,500  Grm.  Asche,  die  nach  dem 
Glühen  mit  Salpetersäure  0,493  Grm.  wog  =  4,03  pC.  Diese 
enthielt  7,3  pC.  Schwefelsäure  Ciu^ch  Abzug  des  Sandes) ,  dem- 
nach der  sandfreie  Samen  0,29  pC.  Schwefelsäure. 

Bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  durch  Verbrennen  mit 
Salpeter  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  und  Chtomabrium 
wurden  aus  dem  trockenen  Rübsamen  erbalten  i,75  pC.  Schwe- 
felsäure =  0,70  pC.  Schwefel 

Zweckmäfsiger  geschieht  die  Bestimmui^  des  Schwefels 
durch  Sieden  des  nach  dem  Trocknen  zerriebenen  Samens  mit 
verdünnter  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  chtorsaurem  Kali. 
Die  Samen  zertheilen  sich  hierbei  zu  einer  feinen,  breiartigen 
Masse ,  welche  sich  leicht  abftitriren  läfst  und  nach  dem  Au^ 
waschen  mit  Salpeter  verbrannt  keine  Spur  von  Schwefelsaure 
zu  erkennen  giebL    Der  ganze  Schwefelgehalt  findet  sich  in  der 
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filtrirten  Lösung  ab  Schwefetafiure  und  wird  dordi  Chl<Nrb«piuin 
au^eftilU.  Folgende  Versuche  wurden  hiernach  unter  Erd- 
mann's  Leitung  angestellt  : 

pC.  Schwefel 

Rübsamen 0,66  (Wenck) 

y,'       aus  Leipzig  .....    0,68 — 0,72    J[Wagner) 

Schwarzer  Senf 1,12-1,36     (Wagner) 

„  „ 1,16—1,08      (Röfsler} 

Weiser  Senl 1,14  (Wagner) 

n      n       0,98  (RöfslerJ 

Wiesenklee  0,122  (Wenck) 

Weifser  Klee  (Trifolium  repens)    .    0,081  (Wenck) 

Erbsen 0,089— 0,107  (Wagner) 

Andere  Erbsensorten 0,147—1,08  (Wagner) 

Weifse  Bohnen  (Pbascohis  vulgaris}    0,04  (Wenck) 

Linsen 0,11  (Wenck) 

Dotter  (Camelina  sativa)    ....    0,23— 0,27  (Schnetger). 

Alle  diese  Samen  waren  bei  100^  C.  getrocknet 

Knop  hat  aufser  den  schon  in   diesen  Annalen  Bd.  LIV, 

LVl  und  LVD  enthaltenen  Analysen  noch  folgende,  nach  Erd- 

niann's  Methode  ausgeführte  erwähnt  : 

Haferkamer         Roggenkörner 
Knop  0.  SdiDedemumii        Geradewohl 

Kali  ....  13,6  30,36 

Natron.    .    .        •  » 

Kalk     .    .    .      1,3  3,06 

Magnesia  .    .      8,6  11,33 

Eisenoxyd           1,0  3,06 

Pbosphorsäure  16,5  45,39 

Schwefelsäure      1,0  „ 

Kieselsaure    ,  46,4  4,29 
Kohle    ...     0,8     Thonerde  2,08 
Sand     ...      4,5 
Kohlensaure  .      6y2v 
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Bestiminung  der  feaerbesttndigeD  Bestandtheile 

organischen  Substanzen. 


H.  Rose*)  schlägt  folgende  Methode  der  Bestimmung  der 
Feuerbeständigen  Bestandtheile  in  einer  organischen  Substanz  vor, 
die  ihm  zweckmäfsiger,  wenigstens  rationeller  als  die  ge wohn- 
lichen Methoden  der  Einäscherung  scheint 

Man  verkohlt  die  organische  Substanz  bei  sehr  gelinder 
Rothglühhitze,  so  dafs  nach  dem  Erkalten  das  Wasser,  womit 
die  verkohlte  Masse  behandelt  wird,  sich  nicht  gelblich  oder 
bräunlich  färbt.  Bei  dieser  Temperatur,  welche  in  der  behan- 
delten Substanz  durch  die  Verflüchtigung  so  vieler  Stoffe  nie- 
driger ist,  als  man  vielleicht  aus  der  angewandten  Erhitzung 
schliefsen  mag,  werden  weder  die  alkalischen  Chlormetalle  ver- 
flüchtigt, noch  kann  aus  ihnen  das  Chlor  als  Chlorwasserstoff 
durch  saure  phosphorsaure  Salze  verjagt  werden.  Die  phos- 
phorsauren Alkalien  und  Erden  können  nicht  Kohlensäure  aus 
den  in  der  organischen  Substanz  vorhandenen,  oder  durch  die 
Verkohlung  gebildeten  kohlensauren  Alkalien  austreiben,  eben 
80  wenig  kann  Phosphorsäure  aus  ihren  Verbindungen  durch 
Kieselsaure  verjagt,  durch  Kohle  redncirt  und  als  Phosphor  ver- 
flüchtigt werden. 

Die  Verkohinng  geschieht  entweder  in  einem  geräumigen 
bedeckten  Platintiegel,  oder  bei  gröfseren  Mengen  in  einem 
Thontiegel,  besonders  wenn  kein  Schmelzen  Statt  findet  Wenn 
man  keinen  bedeutenden  empyreumatiscben  Geruch  mehr  be- 
merkt,  hört  man  mit  der  Erhitzung  auf  und  behandelt  die  er- 
kaltete Masse  mit  Wasser. 

Man  läfst  das  Wasser  einige  Zeit  in  Berührung  mit  der 
verkohlten  Substanz  und  befördert  durch  Erhitzung  die  Auflösung 
der  auflöslichen  Salze.    Dais  Aussüfsen  erfordert  sehr  viel  Zeit 


*)  Poggend.  Anoat.  Bd.  LXX  S.  452. 
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und  viel  heifses  Wasser.  Wenn  aber  die  Untersuehoiifr  nicht 
den  höchsten  Grad  der  Genanigkeit  erreiohen  soll,  so  unterbricht 
man  das  AussQfsen,  wenn  mehrere  Tropfen  des  Wasdiwassers 
nur  einen  Fast  nicht  sichttmren  Rückstand  beim  Abdampfen  auf 
Platinbiech  hinterhissen.  Dieser  Punkt  ist  nach  nicht  sehr  langer 
Zeit  erreicht 

In  dem  wässerigen  Auszuge  befinden  sich  die  alkalischen 
Salze.  Die  alkalischen  Chlormetalle  sind  als  solche  in  der  orga* 
nischeu  Substanz  vor  der  Verkohlung  enthalten  geweseu,  eben-» 
so,  wenigstens  zum  Theil,  .die  schwefelsauren,  wie  die  phosphor* 
sauren  Alkalien*  Findet  man,  wie  in  den  häufigsten  FaUen, 
kohlensaures  Alkali  in  dem  wasserigen  Auszuge  der  verkohlten 
Masse,  so  prfiexistirte  dieses  entweder  in  der  organischen  Sub^ 
stanz,  oder  das  Alkali  war  in  dersdben  an  eine  organische 
Säure,  oder  an  einen  anderen  organischen  Körper  gebunden, 
der  gegen  Alkali  die  Holle  einer  Säure  spielt 

Ist  in  der  organischen  Substanz  schwefelsaure  Kalkerde 
vorhanden  gewesen,  so  ist  dieselbe  durch  Gegenwart  einer  hii^ 
reichenden  Menge  von  kohlensauren  Alkalien  in  der  verkohlten 
Hasse  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Wasser  in  schwefeU 
saures  Alkali  und  in  kohlensaure  Kalkerde  va*wandelt  wotdea 
Ebenso  ist  bei  Gegenwart  von  phosphorsaurer  Kalkerde  in  der 
verkohlten  Hasse  durch  die  kohlensauren  Alkalien  derselben 
eine  gewisse  Menge  von  pbosphorsauren  Alkalien  in  dem  wü»» 
serigen  Auszuge  gebildet  worden«  Kohlensaures  Alkali  und 
phosphorsaure  Kalkerde  zersetzen  sich  selbst  durch's  Schmelzen 
bei  sehr  erhöhten  Temperaturen  nicht  vollständig.  Ebenso  ist 
die  vollständige  Zerlegung  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  nur 
unvollständige  und  man  erhält  in  dem  wässerigen  Auszuge  um 
so  mehr  phosphorsaures  Alkali,  je  concentrirter  die  Auflösung^ 
isty  je  mehr  kohlensaures  Alkali  sich  darin  findet  und  je  länger 
die  Digestion  der  verkohlten  Masse  bei  erhöhter  Temperatur 
Statt  gefunden  hat 
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Man  wird  indessen  schwefelsaures  and  phosphorsaures 
Alkali  in  weit  geringerer  Menge  in  dem  wasserigen  Auszüge 
der  Terkohlten  Masse  finden,  als  man  es  aus  den  bisher  be* 
kannten  Asdienanelysen  verrouthen  sollte.  Oft  sind  bcjde,  und 
namentlich  letzteres  nur  vorhanden,  wenn  bei  der  Verkoblong 
eine  zu  starke  Hitze  angewandt  worden  ist. 

Die  genaue  Untersuchung  d^  Salze  in  diesem  wässerigen 
Auszog  Ist  mit  keinen  grorsen  Schwierigkeiten  verbunden.  Nur 
durch  einen  Umstand  wird  sie  etwas  schwieriger.  Kohlensaure 
und  phosphoreaure  Kalkerde  und  Talkerde  sind  oft  in  den  Auf- 
lösungen neutraler  alkalischer  Salze  in  einem  nicht  ganz  unbe- 
deutenden Mafse  aufldslich,  namentlich  in  kohlensauren  mid 
phosphorsaoren  Alkalien.  Durch  die  Lange  der  Zeit  setzen  sie 
sich  ans  den  -  Auflösungen  ab ,  besonders  nach  dem  Erhitzen. 
Wenn  man  daher  den  wässerigen  Auszug  abdampft;  so  pflegt 
er  sich  etwas  zu  trüben  und  geringe  Mengen  von  unlöslichen 
Erdsalzen  fallen  zu  lassen.  Man  mufs  ihn  daher  beinahe  bis  zur 
Trocknifs  dnlampfen,  mit  Wasser  verdünnen  und  die  Auflösung 
Hnga*e  Zeit  stehen  lassen.  Wenn  sich  die  Erdsalze  abgesetzt 
haben,  so  wird  filtrirt,  die  filtrirte  Auflösung  zur  Trecknib  ab- 
gediunpft  und  dem  Gewichte  nach  bestimmt. 

Bei  Abwesenheit  von  pbosphiMrsauren  und  schwefelsauren  C?) 
Alkalien  ist  die  Untersuchung  sehr  leicht  Man  bestimmt  in 
einem  passenden  Apparate  die  Menge  der  Kohlensäure  durch 
Zersetzung  mit  Salpetersäure,  und  darauf  die  des  Chk)rs  durch 
Silberlösung,  und  kann  nach  Portschaflüng  des  Silberoxyds  durch 
Salzsäure  und  Concentrirung  der  Flüssigkeit,  durch  PlafincMorid 
das  Kali  vom  Natron  scheiden.     ^ 

Bei  Anwesenheit  von  schwefelsauren  und  pbosphorsauren 
Alkalien  ist  es  besser,  die  Menge  der  alkalischen  Sahse  zu 
theilen  und  in  der  einen  Hälfte  blob  die  Menge  des  Chlors  und 
der  Alkalien  zu  bestimmen,  in  der  anderen  dagegen  die  Menge 
der    Kohlensaure    durch    Zersetzung    mit  Salzsäure,    die   der 
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Schwefelsiare  durch  ein  BarylSHlz  und  nach  Fortschaffen  der 
Baryterde  veriniltelst'  chwefelsaiire  und  Uebersättigung  mit  Am* 
inoniak  die  Menge  der  Phosphorsäure,  vermittelst  der  Auiösanflr 
eines  Tallcerdesalzes,  das  mit  Chlorammonium  versetzt  worden  ist. 

Die  mit  Wasser  erschöpfte  verkohlte  Masse  wird  lan(|fere 
Zeil  mit  Salzsäure  digerirt  und  erhitzt,  und  darauf  mit  Wässer 
ausgesüfst.  Diese  Aussüfs,ung  erfordert  weit  mehr  Zeit  und 
Wasser,  als  die  Behandlung  der  verkohlten  Hasse  mit  Wasser, 
und  wollte  man  das  Auswaschen  so  lange  fortsetzen,  Ihs  einige 
Tropfen  des  Waschwassers  keine  Qpalisirung  mit  einer  Siiberoxyd- 
lösung  hervorhringen ,  so  wurde  man  bei  einigermafsen  grofsen 
Mengen  viele  Monate  darauf  verwenden  roässen.  Man  süfst 
daher  nur  so  lange  aus,  bis  eine  bedeutende  Menge  des  Wasch* 
wassers  mit  Ammoniak  versetzt,  keine  Spur  einer  Fällung  zeigt 
Dieses  Auswaschen  erfordert  bei  Anwendung  von  heifsem  Wasssr 
nicht  sehr  viel  Zeit. 

Die  saure  Auflösung  enthält  die  phospborsauren  Brdsalze, 
weiche  als  solche  in  der  organischen  Substanz  vm'handen  waren, 
sowie  das  Eisenoxyd.  Man  füllt  sie  durch  Ammoniak,  und  nachdem 
man  die  Menge  des  Niederschlags  dem  Gewichte  nach  bestimmt 
hat,  trennt  man  in  demselben  die  Basen  von  der  Phosphorsfiure. 

Nach  Abscheidung  der  phosphorsauren  Erdsalze  vermitteist 
Ammoniak,  ist  eine  kleine  Menge  derselben  in  der  abfiltrirleii 
Flüssigkeit  durch  die  Gegenwart  des  Chlorammoniums  au^elost 
geblieben.  Setzt  man  daher  zu  dieser  oxaisaares  Ammoniak, 
so  erhält  man  einen  Niederschlag  von  oxalsaurer  Kalkerde. 
Aber  die  Menge  desselben  ist  gewöhnlich  gröfser,  als  sie  der 
durch  Chlorammonium  aufgelösten  phosphorsauren  Kalkerde  ent* 
spricht  Ein  Tbeil  der  Kalkerde  ist  also  als  kohlensaure  Kalk* 
erde  in  der  verkohlten  Masse  enthalten  gewesen. 

In  der  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  getrennten  Flüssigkeit 
findet  m^n  durch  Zusatz  einer  Auflösung  von  phosphorsaorem 
Natron  die  Gegenwart  von  etwas  Magnesia. 
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Die  aus  don  wä68(^ri|i[en  Auszupfe  abgeschiedenen  onlös* 
liehen  Erdsatee  können  gemeinschafilich  out  den  in  dem  sauren 
Auszog  der  verkohken  Masse  entiialtenen  untersucht  werden. 

Die  durch  Wasser  und  Salzsäure  ausgezogene  Kohle  liefert 
durch  vollständige  Verbrennung  noch  eine  sehr  groCse  Menge 
von  Asche,  auch  wenn  die  organischen  Subshnzen  keine  Kiesel- 
saure oder  nur  Spuren  davon  enthaltent 

Rose  bedient  sich  zu  ihrer  Verbrennung  einer  Mathode, 
mit  deren  Erfolg  er  zufrieden  ist.  Seit  längerer  Zeit  wendet  er 
schon  bei  Redoctionen  mittelst  Wasserstoffgas  nicht  mehr  so- 
genannte Kugeböhren  an,  sondern  legt  die  zu  reducirende  Sub- 
stanz in  einen  ^Porcellan-  oder  Plalintiegel,  welcher  mit  ^nem 
Pbtindediel  versehen  ist,  der  m  der  Mitte  ein  Loch  hat,  durch 
wekhes  eine  gekrümmte  silberne  Röhre  geht,  die  eine  Länge 
von  ungefähr  8  Zoll  haben  mufs,  und  durch  die  der  getrocknete 
Wasserstoff  in  den  Tiegel  geleitet  wird. 

Das  Gas  entweicht  während  des  Gltthens  des  Tiegels  zwi- 
sehen  Deckel  und  Tiegel.  Dieser  Apparat  kann  mit  vielem  Vor- 
tbeil  zur  Verbrennung  der  verkohlten  Masse  angewandt  werden, 
wenn  durch  das  Rohr  ein  Strom  von  Sauerstoffgas  in  den  Tiegel 
geleitet  wird.  Man  füllt  den  Tiegel  mit  der  verkohlten  Masse 
bis  zur  Hälfte  und  erhitz!  ihn  über  der  Spiritoslampe.  Man  legt 
von  Zeit  zu  Zeit  neue  Kohle  in  den  Tiegel  und  kann  die  erhal- 
teae  Asche  mit  einer  grofsen  Genauigkeit. wägen. 

Geschieht  die  Verbrennung  in  einem  Platintiegel,  so  wird 
derselbe  bisweilen  etwas  angegriffen«  Ein  silberner  Tiegel  kann 
durch  die  Hitze  der  Verbrennung  in  eine  anfangende  Schmelzung 
kommen.  Am  besten  ist  es,  einen  Porcelianliegel  anzuwenden, 
der  weit  weniger  als  Glas  angegriffen  wird. 

Das  Gewicht  der  erhaltenen  Asche  hinzugefügt  zu  dem  des 
abgedampften  wässerigen  Auszugs  und  dem  der  unlösBcben 
Brdsalze,   wekbe   durch   die    Chlorwasserstoffsäure    au^elM 
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worden  sind ,  gehm  die   richti|?e  Menufe  der  feoerbesUindigen 
Bestandtheile  der  angewandten  organischen  Substanz. 

Die  erhaltene  Asche  besteht,  namentlich  bei  vegetabili- 
schen Substanzen,  aus  ähnlichen  Bestandtheilen ,  wie  die  sind, 
welche  man  in  den  wässerigen,  wie  in  den  sauren  Aussägen 
der  verkohlten  Masse  gefunden  hat  Der  Eisengehalt  des  Blutes 
ist  fast  voHstölndig  in  dieser  Asche  enthalten;  man  findet  nur 
ungefilhr  den  zehnten  Thal  davon  in  dem  sauren  Auszug  der 
verkohlten  Masse. 

R.  hält  es  ffir  am  wahrscheinlichsten,  dafs  die  entstandene 
Kohle  solche  Höhlungen  bildet,  dafs  die  davon  umschlossenen 
unorganischen  Salze  gegen  die  AuOosungsmittel  geschützt  wer- 
den. Die  Bhitkfigelchen ,  die  Hefenzellcn ,  oder  die  Zellen  der 
Pflanzen ,  bilden  nach  der  Verkohhing  vielleicht  äufserst  kleine 
Bläschen,  mit  so  kleinen  Oeflhungen,  dafs  keine  Flüssigkeit  in 
dieselbe  dringen  kann.  Die  verkohlte  Masse  von  Hefe  wurde, 
nachdem  sie  mit  Salzsäure  und  Wasser  sorgfältig  ausgezogen 
worden  war,  auf  der  Agatplatte  auPs  feinste  zerrieben.  Die 
beiden  Auflösungsmittel  zogen  darauf  nur  unabwdgbare  Spuren 
von  feuerbeständigen  Bestandtheilen  aus,  und  durch  Verbrennung 
der  Kohle  zeigte  sich  noch  dieselbe  bedeutende  Aschenmenge. 
Man  kann  indessen  immer  noch  annehmen,  dafs  die  äufserst  kleinen 
Bläschen   beim  Zerreiben   nicht  zerstört  und  zerrissen  wurden. 


Asche  des  gesunden  und  brandigen  Weizens. 


A.  Petzhold*)  hat  die  Quantität  der  Asche  in  lOOTheilen 
luftlrockener  Substanz  gefunden  : 


*)  Jonmal  Ar  prakt  GhMie  Bd.  XXXVUI  5.  48. 
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GcsmidM  Scrob.    Brandifes  Stroh.     Getunde  Körner.    Bnmdige  Körner. 

bfilb  3^820  1,900  2,800. 

100  Theile  Asche  nach  Abzog  der  Kohle  und  des  Sandes 

enthalten  :    - 

Strohasche  Kömerasche 

gesund        brandig        gesund         brandig 

KaK 15,48  15,03  25,81  26,69 

Natron 3,13  5,51          2,68  7,19 

Kalk 3,50  2,32         1,49  3,83 

Magnesia Spuren  *  Spuren  12,18  ,  11,65 

Eisenoxyd  und  Mangan  0,34  0,32         0,15  0,% 

Chlor 0,04  Spurra  Spuren  Spuren 

Schwefelsiluro .    .    .    .  0,94  0,50         0,04  0,31 

Phosphorsaure     .    .    .  4,06  10,39  57,31  '    50,00 

Kieselsaure      ....  72,43  65,92         0,33  0,26. 


Analyse  des  Schiefspulvers. 


R.  F.  Marchand*)  hat  eine  sehr  ausgedehnte  Abband» 
lung  tU)er  die  Analyse  des  Schiefspulvers  publicirt,  dei^  wir  fol- 
gendes entnehmen. 

Zur  BesUmmumg  de»  Wanergdudts  hing  er  einen  mit 
Piriver  gefüllten  Tiegel  in  einer  weithabigen ,  versoUoasenen 
Flasche  auf,  deren  Boden  mit  copcentrirtar  Schwefeistare  Ober- 
gössen  war.  Das  zu  allen  folgenden  Analysen  yerwandte  Paiver 
(käufliches,  sogenanntes  Bemer  Jagdpulver)  vevlor  darin  1,13 
bis  1,10  pC.  F^chtigkeit. 

Bestimmung  des  Salpeiers.  —  Nachdem  M.  versucht  hatte 
durch  Befeuchten  des  Pulvers  mit  Schwefelsaure  und  nachheriges 


*)  Jouro.  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXXVIII  S.  193. 


Analyse  des  Schiefspuhers,  363 

Erhitzen ,  oder  durch  Mischen  mit  Salmiak ,  Glühen  und  Ver- 
wandeln des  Rfidtstandos  in  schwefelsaures  Salz ,  den  Salpeter-  * 
gehatt  zu  ermitteln,  Mieb  er  bei  folgenden  zwei  Methoden  stehen. 
1)  Anshragen  des  Salpeters  mit  Wasser.  Man  Obergiebt  das 
unzerriebene  Pulver  in  einem  Becherglase  mit  heifsem  Wasser 
und  rfihrt  häufig  um.  Diese  Operation  wird  nochmals  wieder- 
holt und  hierauf  der  Rückstand  auf  ein  getrocknetes  und  gewo- 
genes Filter  gebracht  und  auf  demselben  vollständig  ausgesufsL 
Die  fihrirte  Losung  wird  am  besten  im  Wasserbade  eingedampft, 
der  zuriicfcbleibende  Salpeter  geschmobBen.  M.  gebraucht  hierbei 
Schalen  von  60  Grm.  Gewicht,  die  3V%  Zoll  breit  und  %  ZoH 
tief  rind. 

Der  auf  dem  Filter  gesammelte  Rückstand  wird  zur  Con- 
trolle  iin  die  Trockenflasche  gebracht  und  nach  einigen  Tagen 
gewogen. 

Bei  einem  hiernach  ausgeführten  Versuche  wurde  erhalten: 
79,06  pC.  Salpeter  und 
21,03    »    Schwefel  und  Kohle. 

Die  Operation  des  Auslaugens  kann  sehr  abgdcttrzt  wer- 
den, wenn  man  das  Pulver  in  einen  Deplacirungsapparat  bri^g[t, 
der  die  Form  einer  gewöhnlichen  Chlorcateiumröhre  hat,  7  —  8 
Zoll  lang  und  V4  Zoll  breit  ist,  und  deren  Kugel  mit  etwas 
Asbest  verstopft  ist  Das  andere  Ende  ist  mittelst  eines  Korks 
g^^lossen,  durch  den  eine  3  FulSs  lange  Röhre  gebt,  die  man 
mit  Wasser  anftillt    . 

Auch  durch  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Schiefiqiulver 
Mfst  sich  der  Saipetorgehalt  ermitteln.  M.  wandte  hierbei  das 
von  ihm  und  Brdmann*)  beschriebene  Verfuhren  an  und  Ober-* 
seugte  sich  vorher  durch  Bestimmung  des  Stickstoffgehalts  des 
Salpeters  von  ihrer  Brauchbarkeit. 

Das  fein  zerriebene,  vorher  gewogene  Pulver  wird  oril 


*)  Jonra.  Ar  prakt  Chemie  Bd.  XXX Vtl  S.  146. 

Aniiel.  d.  Chemie  u.  Pherm.  UC.  Bd.  9.  lieft  Zt 
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bineni  Kupferoxyd  innig  gemisclil  uod  hioraof  in  dM  Tefftrao«- 
üfinisrakr  .g^bracfct,  das  binteo  mk  koUensiimn  BItimErdt  40iw 
vU  Kupf^oxyd  gefällt  ist  Vor  dasselbe  bringt  man  KHpfer^ 
iuiy<i  und  oNAaUJscfaes  Kupfer.  Das  Verfobren  ist  demnacli  gani 
iiasfi^e,  wie  es  Ton  Dumas  eingafahrt  wordaw  Das  trocl^ene 
Pulver  evgab  ^  einen  Saipeteig^aU  von  79;)  —  79,3  pC. 

Be$tmmmng  de»  Sckwefri»*  —  Dieselbe  gescbiehl  «an  beatM 
in  der  Fona  von  sehwefelseiirem  Baryt«  Sine  Miscboog  V4W 
t  Tbl  «al^tarsaiiraai  und  3  Tbie.  kohtosaiirem  Baryt  wM 
iwl  dem  a^welileA  Tbeil  von  FUlver  imuft  gemiaoht^  ia  eiaer  «n 
•ioem  Ende  augesabmokenen  Bohre  erbitzlU  Vor  die  Mjaohnng 
wird  eine  3  —  4  Zoll .  lange  Schichte  der  Barytsaize  gebrachl 
und  im  Verbrennungsofen  das  Gänse  von  vomen  nacii  hinten 
gegidht,  Das  Gemenge  sohmifal  nicht  ond  la&t  sich  leicbl  am 
der  Röhre  bringen.  Dieselbe  wird  mit  verdünnter  SaUsiore 
aosgespält  und  darin  die  geglühte  Masse  geltet  Die  Flüs- 
sigkeit wird  im  Becherglase  mehrere  Standen  lang  bei  nahe 
100^  erhalten  und  der  gebildete  schwefelsaure  Baryt  bieranf 
abfiUrirt.  Das  trockene  Pulver  gab  Uerhei  9,82  pC.  Schwefel. 
Docl^  werden  auch  die  sandigen  Beiaieagungen  des  Pulvers 
iOfi  pCO  als  schwefelsaurer  Baryt  mitberechaet,  wodurch  der 
S(ßhwefe!gehelt  elwas  jw  hoch  auaffillt 

(San»  jbnlidi  ißt  4ie  Methode  6ay"*(«usaae's»  da  imkaaeD 
hierbei  die  Verbrennung  im  Tiegel  awgefiibrt  wird ,  so  ist  Iw 
unbedeutender  Verlust  unvermeidlich.  Es  wird  des  Pulver  innig 
gemischt  mit  dec  gleichen  Mei^e  Salpeter»  kohleneaureoi  Natron 
und  der  vierfachen  Menge  Koobsala.  Daa  Genieße  wird  hn 
Pbointiegel  weifs  gebranut.  Bei  der  Ldseiv  ^  ftilssaure  ble^ 
eiee  Ueioe  Menge  Send  zurüok.  Daa  treckeae  Pulver  gab 
hiemach  9,52  pC.  Schwefel 

Da  hierbei  etwas  Schwefel  «nverbnmnt  esitif eicht,  ao  wurde 
die  Operation  in  einer  Glasröhre  vorgenommen  und  dabei  9,76  pG. 
Schwefel  erhalten. 
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Aaftar  der  BaftsHiunir  deg  Sohirefeis  auf  troekMmn  Wegfo, 

«dl  .demeibe  «üb  iul  SicberliMt  «uf  nassem  Wege  er^ 
miltehL 

In  eiilBm  Glaskolben  werden  3-^8  Gm.  Mver  mit  cmt» 
eentrirter  Salpetersäure  übergössen  und  etwa  1  -^  9  Decigmini 
cUorsaures  KaK  binzugeftgt  Die  Masse  wiid  im  schwachem 
Sieden  erhaUeo.  Man  fügt  von  Zeit  zu  Zeit  die  gleiche  Menge 
eUorsaures  Kali  bu  und  erhalt  dadurch  nach  längerer  Zeit  eine 
foblose  Flusägfceit,  welche  mit  vielem  Wasser  versebt  und 
heifs  mit  Chlerbarium  gefällt  wird.  Es  wurde  hierbei  ans  dem 
trockenen  Pulver  erhdten  :  9,72  und  9^  pC.  Schwefel 

NiiBmt  man  die  Reaclion  in  einer  Retorte  vor,  so  findet 
man  in  der  destilUrten  Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  von  Schwe- 
felsäure (6  Hilligr.  schwefelsaurer  Baryt  bei  5  finn.  Falver)^ 
wefs^nU)  es  räthlich  ist,  ,die  DesliUation  in  einer  tnbutirten  Re- 
torte vorzunehmen  und  das  Destillat  mit  dem  Inhalt  der  Bekirtia 

Tk^mmmig  4e$  Sdmefds  vom  dar  KoUe.  —  Man  kann 
hieriu  die  von  Wahl  er  angewandte^  Methode  benutzen,  nach 
der  eine  nngewogene  Menge  der  Mischung  von  Schwefel  und 
Kohle  möglichst  trocken  in  eine  gewogene  Kugeb5hre  gebrachl 
vvinl,  deren  Röhre  sut  metaHisohem  Knpüer  angefilUt  ist.  Beim 
Brhitian  in  einem  Strom  von  trockenem  Wasaarstoffgaa  treibt 
man  den  Sebwefel  in  daa  Kupfer,  wagt  dann  die  Röhre,  so« 
wae  nach  dem  Anisohulten  die  rOckblmbende  Kohle.  Man 
erhält  hierdurch  die  relative  Menge  des  Sehwefeki  und  der  Kohle. 

Oie  Sitae,  die  um  anwenden  rnnfa,  nm  die  Kohle  völlig 
von  SchweM  m  liefreien,  ist  indealen  meist  gröüMr  Ab  die, 
bei  der  die  KoWe  dmgßßtdlll  wurde.  Man  bemerkt  daher  wäh« 
rend  des  Abtreibens  des  Schwefels  einen  starken  Geniah  nach 
Beiwäiire;  Kohtontawe  und  KoUenoicyd  «ntwciaben  ieben 
WMser  imd  iiwdnwi  Stoffen. 

24» 
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M.  fand  nach  dieser  Methode  bei  tangem  aber  sohwachein 
Glöhen  auf  100  Tbeile  Schwefel  119  Theile  Kohle,  doch  ist 
jedenfalls  etwas  zu  weni^  Kohle  erhalten  worden.  Bei  heftigem 
dfthen  mittelst  ddr  Berzelios^schen  Lampe  auf  100  Theile 
Schwefel  109  Theile  Kohle. 

Anstatt  die  Kohle  durch  AbdestUIiren  von  Schwefel  in  be- 
freien, kann  man  auch  letzteren  durch  AuflOsungsmittel  weg- 
schaffen. H.  wandte  Schwefelkohlenstoff  hierzu  an.  Nach  dem 
Brscht^pfien  «des  Pulvers  mit  Wasser  in  der  Exbuctionsrohre, 
wird  es  mit  absolutem  Alkohol  übergössen,  der  das  Wasser 
verdrängt  Man  giefst  hierauf  Schwefelkohlenstoff  zu,  der  Qber 
Bleioxyd  rectificirt  ist,  und  fahrt  so  lange  damit  fort,  bis  der- 
selbe beim  Verdampfen  keinen  Schwefel  mehr  binlerBfet,  und 
wascht  zuletzt  durch  Alkohol  aus. 

Besser  ist  es  noch,  den  Schwefelkohlenstoff  genrisdil  mit 
absolutem  Alkohol  anzuwenden. 

Ist  die  Kohle  ausgewaschen,  so  leitet  man  durdi  die  RShre 
mittelst  eines  Aspirators  einen  trockenen  Lofistrom,  wftlirend  die 
Rohre  selbst  sich  im  LuAbade  bei  120^  befindet  Die  trockene 
Kohle  wird  in  der  Röhre  genau  gewogen.  Bei  einem  Tersoche 
fand  M.  10,99  pC.  Kohle. 

Ein  kleiner  Verlust  findet  indessen  auch  hierbei  Statt,  iodem 
das  Wasser,  womit  man  die  Kohle  auswasdit,  nicht  forbloe  ab- 
fliefst  Kocht  man  Alkohol  mit  schwach  gebrannter  KoUe,  so 
trübt  sich  die  Flfissigkeit^beim  Erkalten,  bei  Zusatz  von  Wi 
fallen  weifse  Flocken  nieder. 

Die  sandigen  Beimischungen  des  Pulvers  lassen  adi 
nfthemd  durch  Schlemmen  bestimmen.  100  Gnn.  Pulver  gaben 
hierbei  0,148  Grm.  Sand,  eine  Zahl,  die  etwas  zu  gering 
seyn  mufs. 

Vm'brennl  man  die  Kohle  nach  demAusimigen  desStipelerB 
und  dem  Abdestilliren  des  Schwefels,  so  eriitit  man  eine  nidit 


Anafy$e  de$  Schiefgpuker$.  *    Wt 

unbedeutende  Menge  Asche,  welche  die  sandigen  Beimengungen 
einschliefst  und  die  Veninreinigangen  des  Schwefels  entMlII. 
2,3  Grin.  Kohle  Coder  21  Grm.  Pulver)  gaben  einen  Ruckstand 
von  0,120  Grm.  Davon  kommen  auf  die  Kohle  etwa  0,020 
Grm.  Asche,  auf  Sand  0,030  Grm. ,  so  dafs  der  Schwefel  0,070 
Grm«  fremde  Beimischungen  haben  würde,  also  ober  3  pC. 
Diefs  ist  jedenfalls  zu  viel  und  mufs  zum  gröfsten  Theil  für 
Sand  gerechnet  werden. 

Das  Mittel  aller  Analysen  isl  : 

Salpeter  79,16 
Schwefel  9,72 
Kohle       10,99 

99,87. 

Den  erhaltenen  Salpeter  mufs  man  mittelst  salpetersaurem 
Silberoxyd  auf  einen  Chlorgehalt  prüfen.  Den  Schwefel  auf 
einen  Gehalt  an  Arsenik  durch  Auswaschen  mittelst  Ammoniak 
und  Zusatz  einer  Saure.  Endlich  ist  es  von  Wichtigkeit,  die 
Zusammensetzung  der  Kohle  %vl  bestimmen.  Das  durch  Aus- 
laugen mit  Wasser  erhaltene  Gemenge  von  Schwefel  und  Kohle 
wird  im  Sauerstofistrom  oder  mittelst  chromsaurem  Kali  ver- 
brannt and  das  gebildete  Wasser  und  die  Kohlensäure  gewogen. 
Zwischen  dem  Chlorcaloiumrohr  und  dem  Kaliapparat  mufs  zum 
Auffangen  der  schwefligen  Säure  ein  Rohr  mit  Bleihyperoxyd 
angebracht  seyn. 

Bei  obigem  Pulver  enthielt  die  Kohle  Cnach  Abzug  der 
Asche)  88,52  pC.  Kohlenstoff  und  2,40  pG.  Wasserstoff. 


368    QuatUUaUot  BeHkmmmg  de9  Ar9m$  m  den  Verbindungen 

Quaiititative  Bestuninung  des  Anms   ui  den  Vediiiii- 
dungen  mit  den  gewöhnHchen  Meialleii. 


Levol*)  hat  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des 
Arsens  in  Leginingen  angegeben,  die  zwar  etwas  umständTich, 
aber  wie  er  sagt,  genau  ist.  Er  stützt  sich  dabei  auf  Folgenden 
Versuch  :  Bringt  man  arsensaures  Ztnnoxyd  in  einem  gläsernen 
Schiflchen  in  ein  Glasrohr  and  leitet  einen  Strom  Wasserstoffgas 
darüber,  wahrend  das  Giasrohr  bis  zum  Dunkelrothglühen  er- 
hitzt wird,  80  sublimirt  das  Arsen  zum  Theil,  während  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  bei  dem  reducirten  Zinn  zurückbleibt. 
Dieses  Zinn  löst  man  in  Salzsäure  auf,  wobei  Arsenwassersloff 
entweicht,  der  in  einer  Lösung  .von  salpetersaurem  Silberoxjd 
aufgefangen  wird,  und  es  bleibt  Wasserstoflarsen  zurück,  den 
man  abfiltrirt  und  ^roh  Salpetersaure  zersetzt  Man  hat  dem- 
nach das  Arsen  in  drei  Portionen.  Das  sublimirte  löst  man  in 
Salpetersäure  auf;  aus  dem  salpetersauren  Silberoxyd  fallt  man  mit 
einem  Chloralkali  das  Silber  und  hat  dann  das  Arsen  als  arsenige 
Säure  in  Lösung,  die  man  mit  der  ersten  Portion  vereinigt  und  wozu 
man  ebenfalls  die  dritte  Portion  bringt.  Die  vereinigten  Lösungen 
fallt  man   durch  Schwefelwasserstoff  und  erhält  so  alles  Arsen 

■ 

als  Schwefelarsen. 

L  benutzt  die  bekannte  Thatsache,  dafs  arsenhaltiges  Zinn  — 
vorausgesetzt,  dafs  der  Arsengehalt  eine  gewisse  Grenze  nicht 
übersteigt,  die  aber  bei  keinem  Vorkommen  des  Zinns  erreicht 
wird  —  in  Salpetersäure  gelöst,  eine  arsenfreie  Lösung  liefert  zur 

» 

Ansammlung  des  Arsens. 


*)  Aon.  de  Chim.  ei  de  Pbyt.  3.  s^r.  T.  XVI. 
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Um  daher  dag  Atven  aus  irgend  einer  Lösung,  awgenofnmen 
der  im  AnAmms ,  an  Zinmixyd  gebimden  ta  erhalten ,  versetzt 
L.  feine  Zimiblfittchen  oüt  kalter ,  »ieht  sa  concentrirter  Siripe* 
tenäure  und  bringt  dieses  zur  arsenhaltigen  Lösung.  •  Es  reicht 
Un,  einige  Minuten  zu  kochen,  um  alles  Araen  an  Zinnoxyd 
gebunden  beranszofSlleftr  Der  Niederschlag  wird  nach  der 
oben  angegebenen  Weise  behandelt. 


Quantitative  Bestimmimg  ied  Eisens  duf  naßsisem  Wege. 


Seit  Pelovze  ein  Verfahren  der  Bestimmung  des  Kupfers 
gnf  nassem  W^e  bekannt  tnadite ,  das  bekanntlich  der  6  ay^ 
Lnssac'sdm  Silbetprebo  nachgeküdet  ist,  haben  verscUediHui 
teniösiache  Chemiker  ähidiehe  Methoden  Üii^  andere  Metalls 
venrachl« 

Margneritte'j»*}  Verfiriren  za?  Bestimmanf  des  Biscos 
bemht  arf  der  Weehsdwirkung  der  Bisenoxydulsalze  und  des 
ilbermangansauren  Kalis,  indem  eme  gewisse  Menge  von  Eisen-' 
tsydul  nur  eine  entsprechende  Menge  des  Mangairsalze»  aenrtirt 
Die  Gleiahung,  fsefche  den  Prevefs  erklärt,  ist  folgende  : 

Mn«  Ot,  KO  +  10  FeO  =  MnOs  +  KO  +  5  Fe,  0». 

So  lange  die  Flüssigkeit  noch  EisenoxTdobalze  enthalt, 
wird  die  zugesetzte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  eM« 
(Srbt;  istdieb  aber  nicht  mehr  der  Fall,  so  reiohl  ein  Tropfen 
davon  hin,  um  sie  rosenroth  zu  filri>ea 

Enthalt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  auch  Eisenoxid,  sa 
tfmb  dieses  vorher  in  Oxydoi  onaigewandelt  werden^ 

Das  Verfahren  beschrinU  riett  aef  fölgeede  O^etfatibniMi  : 


^«*< 


*)  Comp»  rendia  T.  XXH  p.  i^57. 
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1)  Auflösen  des  Mtnerak  in  einer  Siore. 

2)  Behandeln  der  Lösung,  wenn  sie  Eisenoxyd  enihilty  nil 
schwefligsaurem  Natron  und  Kochen  der  Flüssigkeit,  um  die 
schweflige  Säure  auszutreiben. 

33  Vorsichtiges  Eingiefsen  der  Normalflilssigkeit  von  über- 
mangansaurem Kali,  bis  eine  rosenrothe  Farbe  entsteht  und 
Bestimmen  der  davon  verbrauchten  Menge. 

Man  hat  nicht  zu  Rlrchten,  dafs  das  vorhandene  fiisenoxy* 
dulsalz  schnell  wieder  in  Oxydsalz  verwandelt  werde,  da  nach 
einem  Versuch  H*s  eine  Unterbrechung  von  vier  Stunden  den 
Eisengehalt  nidit  geringer  finden  liefs,  ab  dieselbe  Probe  bei 
der  sofortigen  Ausfuhrung. 

Die  in  den  Eisenerzen  gewöhnlich  vorkommenden  anderen 
Substanzen,  als  Zink,  Mangan,  Titan ^  Wolfram,  Phosphorsaure^ 
Kalk,  Magnesia,  Thonerde  und  Kieselsaure,  habenjikeinen  Einflnb 
auf  das  Resultat  des  Versuchs;  eben  so  wenig  verhindern  Kobalt» 
Nickel  und  Chrom  das  Erkennen  der  rothen  Farbe  des  über- 
mangansauren Kalis.  Arsenik  und  Kupfer  allein,  die  durch 
schweflige  Säure  in  niedere  Oxydationsstufen  verwandelt,  durch 
Uebermangansänre  aber  wieder  oxydirt  werden,,  veranlassen  eino 
Unrichtigkeit  der  Analyse.  Arsenik  kommt  zwar  beinahe  in  jeden 
Eisenerze  vor,  wie  Wal  ebner  zeigte,  aber  meistens  nur  in  so 
geringer  Menge,  dab  sein  Einflufs  vernachlässigt  werden  kann. 
Doch  kann  man  Arsenik  und  Kupfer  auch  nach  Vertreibung  der 
schwefligen  Sauren  durch  Kochen ,  durch  ein  Stuck  reines  Zink 
ab  Metalle  herausfällen,  worauf  man  die  Flüssigkeit  fihrirt. 

Zur  Bereitung  der  ProbeflUssigkeit  stellt  H«  das  übennan- 
gansaure  Kali  nach  der  von  Wöhler  angegebenen  Methode 
dar.  Man  schmilzt  1  Aeq.  chhNrsaares  Kali,  3  Aeq.  Kalihydrat 
und  3  Aeq.  Manganhyperoxyd  nach  dem  Pulvern  zusammen  und 
behandelt  die  Masse  mit  so  wenig  Wasser,  dafs  man  eine  sehr 
conccntrirle  Lösung  erhält,  die  man  niit  verdännier  Salpetcrsaura 
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versetzl,  bis  sie  wMn  violett  geEirbt  ist  M»  filteirt.  4«reb 
Asbest  und  kano  die  Lösung  nun  sIs  Probeflässigkeit  bonutseo 
und  lange  Zeit  ohne  Veränderung  aufbewahren,  wenn  map  sie 
vor  organisehen  Substanzen  schützt.  .     . 

Zu  ihrer  Titrirung  Ittst  man  1  Grm.  reines  Eisen,  am  besten 
KhiTiersaitendraht,  in  etwa  20  Cubikoentineter  Salzsanre  auf 
und  verdünnt  mit  1  Uter  Wasser. 


Quantitative  Bestimmung  des  Silbers  bei  Gegenwart 

von  Quecksilber. 


Die  Methode  der  Silberbestimmung  nach  Gay-Luaiae  ist 
bekanntlich  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  ungenau.  Das  Chlor- 
silber hat  in  diesem  Falle ,  selbst  wenn  nur  0^0004  —  0,0005 
Quecksilber  vorhanden,  die  Eigenschaft  verloren,  im  zerstreuten 
Licht  sich  zu  schwarzen. 

Level *3  ändert  daher  in  diesem  Falle  das  Verfahren 
Gay-Lussac's  in  folgender  Weise.  Das  zu  prüfende  Silber 
wird  in  etwa  5  CX.  Salpetersäure  von  32^  Baume  gelöst  und 
mit  25  CG.  kaustischem  Ammoniak  übersittigt^  worauf  die  nor- 
male Kochsalzlösung  zugefügt  und  die  alkalische  Flüssigkeit  mit 
Essigsäure  ubersaUigt  wird.  Man  beendet  nun  die  Operation, 
indem  man  je  nach  Bedärfnifs  die  normale  Kochsalzlösung  oder 
eine  bestimmte  Silberlösung  so  lange  zusetzt^  als  noch  Chlor- 
silber gefallt  wird«  Hierdurch  wird  der  Einflufs  des  Quecksil- 
bers vollkommen  beseitigt.  Auch  kann  man  das  bei  der  Probe 
gefilUe  Chlorsilber  in  Ammoniak  losen  und  dann  durch  Essig- 
säure übersättigen.  Level  glanbt,  dafs  hierbei  das  Doppelsalz 
von    salpetersaurem  Qnecksilberoxyd    und  Ammoniak  gebildet 


*}  AbmI.  da  Chmi.  et  4e  Pbys.  >3»  mt.  T.  XVI  p.  d04. 
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wM,  dis  io  Ammoniak  edMP  AmmanfaliMlBeii  lOsKeh  M,  md 
Mk  man  die  fisag^sflora  dmdr  jede  «wMimte  Mineraliäiire  er- 
Mkm  kamt 

Gay^Losaac*}  bestätigt  die  denangfkeit  dea  Verfriirena 
ton  LeTOl  noA  tetf^i  zii^lefek,  daTs  man  aoglekh  eaaigaaBres 
Ammeidak,  edar  eaaigaaaiiea  Natron  ond  liieranf  die  Kookaaln- 
loamig  zosetsen  kann,  und  selbai  bei  GegeMrarl  ^an  V,«  Oveek^ 
ailber  genaue  Resottate  erhttiL  Auch  Idfst  sich  daa  Silber  in 
Schwefelsiure,  statt  in  Salpetersam'e  auflösen,  so  dafs  die  An- 
nahme Levors  von  der  Büdoog  das  salpetarsaoren  QoeckaUber- 
oxyd-Aroroooiaks  nicht  die  richtige  seyn  kann.  Er  fand  ni- 
gleich,  dafii  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  zur  Sättigung  des 
Ammoniaks,  statt  Essigsäure,  der  geringste  Ueberschufs  an  freier 
Mm  im  Gehdt  an  Silber  zu  hoch  finden  lüst 


Quantitatiye  Bestimmnng  des  Kupfers  auf  nassem  Wege. 


Pelo  u  ze  **)  hat  einige  Aenderangen  fci  seiner  Sfethodb  ♦*♦) 
der  Bestimmung  des^  Kupfers  auf  nassem  Weg^  angebracht  und 
dieselbe  ausführlicher  beschriebcfn. 

FfiHt  man  eine  Auflüsung  ebies  Kupfersalres  durch  Schwe- 
felnatrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  erhält  man  CuS, 
entsprechend  dem  CuO,  in  Verbindung  mit  Wasser.  Kocht  man 
diesen  Niederschlag  mit  einer  verdünnten  Kupferldsnng,  so  winf 
dieselbe  entfärbt,  was  bei  Gegenwart  eines  üpberschusses  von 
Ammoniak  noch  schneller  Statt  findet.  Ueberschreitet  man  daher 
nicht  eine  Temperatur  von  75  —  80*,  so  hat  der  NiiMlerschlag^ 


^  AjimI.  de  Chim.  et  de  Phyi.  3.  ser.  T.  XVIT,  p.  232. 
**)  Anna],  de  Chitn.  et  de  Phys.  3.  ler.  T.  XVII  p.  303. 
***)  Dieie  Ami«».  M.  Lff  8.  804. 
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die  Gonsumle  ZosamaieiiNlsimg^  5  CuS,  CqO.  Brwiniit  mmh 
aber  aof  90,  4der  nflmefilKdi  auf  95  •—  iOO^  so  ftiMmt  die- 
fer  NiederscUag  noch  beträchtliche  Mengen^  von  Kttpferoxyd 
auf«  Zugleich  irird  ein  bedeotender  Theft  de»  ttberacbttsaigeii 
Ktpfaraahces  in  Qxydd  ▼erwaftdeh  und  UeibC  in  der  amiMitia'' 
MiMslieii  Flüssigkeil  giriost,  so  diits  maii  nw  auf  Zurate  nm 
ßchwefelaatriam  in  der  (SMrMosen  FlOssigkeil  eioen  sehwarsea 
Niederscbhig  erhält.  Um  daher  den  Kopfeiigehatt  einer  hösmg 
durch  Sdmefehatriam  besNoinien  m  können  ^  mufs  man  etäwe^ 
der  immer  bei  sehr  niedriger,  oder  sehr  hoher  Temperator  die 
FUhmg  vornehmen. 

P«  hat  ea  Ar  das  beste,  die  Flttssigkeü  bei  etwa  T5^  an 
«rhahen  nnd  die  Analyse  bei  etwas  Aber  75^  C.  M  beetidigem 

Zar  Darstelkng  des  SchwefehMtrioms  leitet  man  In  eln^r 
kaustische  Natroniaage  von  36^  fiamn^  CSeifenidederkRige>  einew 
0lr«n  von  SchweMwasserstoflgas^  wodsreb  nach  ein^e»  Stm-' 
den  SebweMnatrinm  sich  in  KrystaHen  riMtai;  die  man  aus  äet 
FIAssigkeit  nimmt  nnd  aiit  kaltem  Wasser  abwascht  Sie  dienen 
nnr  Bereitung  der  Normallässigkeit 

Man  Hat  etwa  14D  Grm.  dafvoa  in  1  Ltler  Wasser  aui; 
Übt  die  trAbe  PlQssigkeit  sieh  abseiaen  und  nimmt  sie,  nncbdent 
sie  klar  geworden,  mit  dem  Heber  ab.  Sie  nmfs  die  G^ncan- 
iralion  haben,  dafe  1  Grm.  reines  Kupfer,  den  man  in  5-- 6  CG. 
SalpelarsMre  gelöst  und  mit  40  —  50  Grm.  Anmioniak  versetzl 
hat,  etwa  29  —  31^  CG.  davon  zur  Fälking  braucht  Dieee 
NonoMdfMssigkeit  bleibt  dann  Monate  lang  ferblos  und  wird  durch 
Sinren  kaum  getrübt . 

Zur  Bestimmung  ihrea  Gehalts  UM  man  1  GmL  rekiei» 
Kupfer,  am  besten  auf  galvanopiastisdiem  Weg  niedergeschlagen, 
in  5 — 6  G.G.  kioflicher  Salpetersiure  aal,  entfernt  durch  Kochen 
die  reihen  Dtapla  und  giefst  50  €.C.  kfinfliehetf  AmmeniaM 
kinaoi  Man  bringt  des  Gänse  dann  in  einem  Kolb«i  •com  sch^a^ 
eben  Kochen,   was  in  der  Regel  bei  etwa  50^  C.  dllliltt,  'oStf 
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giebt  IropGBQweise  die  SdiwefehatriiinlöMnK  hittzii,  wobei  man 
die  Fiaiagkeit  fortwAhreod  im  Kochen  erbilL  Lange  Zeit  läfst 
«idi  die  bhtie  Farbe  der  FlOssigkeil  erkennen,  isl  diefs  nicbl 
mebr  mttgHch,  ao  hört  man  mit  dem  Kochen  an^  ürsi  die  Flfta- 
aigkeit  aich  kliren,  wascht  den  Rand  mit  wenig  Ammoniak  ab 
und  giebt,  je  nach  der  Intensitit  der  blaaen  Farbe,  gröCsere  oder 
geringere  Mengen  von  Schwefelnatrium  zur  kochenden  Fliaaig- 
keit,  woaanf  man  wieder  absetzen  lafst  und  so  lange  das  Znfägoi 
wiederholt,  ab  noch  die  Flüssigkeit  blau  gefärbt  erscheint.  Zu 
Ende  der  Operation  darf  die  Temperatur  80^  nicht  übersteigen, 
was  wohl  nur  selten  der  Fall  ist,  da  das  verdampfende  Aamio- 
niak  aehr  viel  Wärme  bindet.  Bei  sehr  kurzem  Docht  kann 
man  zwanzig  Minuten  lang  kochen^  dme  diese  Tempa'atur  zu 
fiberschreiten.  Gegen  Ende  der  Operation  darf  man  nalfirlich 
nur  ein,  höchstens  zwei  Tropfen  der  Losung  zufBgen.  Man 
bemerkt  sich  die  Anzahl  der  Theile,  die  man  von  der  Normal* 
Itaung  zur  Filhing  brauchte»  Will  man  nun  eine  Leginmg 
untersuchen,  so  ist  es  iauner  gut,  vorher  den  Kupfergehalt  an-^ 
ntthemd  zu  bestimmen,  damit  man  zur  Frllfiing  etwa  1  Grau. 
Kupfer  anwendet.  Findet  man  den  Gehalt  an  KupfM*  =  V10 
Cwie  beim  Kanonengut),  so  nimmt  man  bei  der  Probe  etwa 
«%  =  1,1  Grm. 

Man  wiegt  die  Probe  und  löst  sie  in  Salpetersäure  tut 
Bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand,  der  die  Gegenwart  von  AoUmon 
oder  Zinn  anzeigt,  so  löst  man  ihn,  wenn  er  beträchtlich  ist, 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  auf.  Aufserdem  mufs  man  in  diesem 
Falle  Blei  zusetzen^  damit  die  Zinnsäure,,  die  sonst  sehr  lange 
suspendirt  bleibt,  schneller  niedergeschlagen  wird. 

Nach  dem  Erkalten  setzt  man  50  CG.  flüssiges  Ammoniak 
zu,  bringt  zum  Kochen  und  verfährt  dann  ganz  wie  im  Vor- 
hergehenden angegeben ,  indem  man  tropfenweise  so  lange  die 
normale  SchwefebiatrhiAldsung  zusetzt,  las  die  Flüssigkeit  bri>» 
loa  erscheint. 
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GefleUst,  man  habe  29,5  C.C.  gebraucht,  wfihrend  1  Grm. 

295 
reines  Kupfer  30  C.C.  nölbig  hat,  so  beträgt  das  Kupfer  -^— 

30 

=  0,983.    Wog  nun  die  angewandte  Probe  1,1  Grni^  so  ist  in 

1000  Theilen  der  Legirung  enihalten  ^'^^^ :  ^^^  =  893  Kupfer. 

1,1 

Dasselbe  Verfahren  VäSsX  sich  hauflg  auf  Kopfererae  oder 

Vnrioie  anwenden,  bei  denen  das  Eisen  indessen  dnrdi  Kochen 

mit  Salpetersäure  stets  voUstfindig  in  Oxyd  nbei^fbhrt  seyn  aonfii 

indem  sonst  ein  Theil  des  Kupferoxyds  in  Oxydul  verwandell  wird. 


Neues  cudiometrisches  Verfahren. 


L'assaigne  hat  früher  schwefelsaures  Manganaxydul 
durch  Kali  sersetzt ,  bei  der  Analyse  der  Luft  angewandt  ond 
zugleich  dasselbe  als  Mittel  zur  Darstellung  von  reinem  Stiok- 
atoff  empfohlen.  In  neuerer  *}  Zmt  gründet  er  ein  ähnliches 
Verfahren  auf  die  Leichtigkeit,  womit  das  in  Spane  vertheilte 
Kupfer  sich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  oxydirt 

Eine  gewöhnliche  graduirte  Glasröhre  von  14  —  15  Gen- 
timeter  Lange  und  12  Hillimetor  Durchmesse*,  und  pine  kleine 
Flasdie  mit  cingeschliffenem  Propf  von  30  —  35  G.G.  Gapa- 
citat,  sind  die  einzigen  nöthigen  Gefäfse. 

Das  Verfahren  ist  folgendes  : 

Man  bringt  in  die  Flasche  3  —  4  Grm.  Drehspine  von 
blankem  Kupfer  und  fallt  sie  darauf  halb  mit  destillirtem  Wasser 
und  halb  mit  Ammoniakflflssigkeit.  Das  verstopfte  Glas  bringt 
man  mit  der  Vorsicht  in  die  pneumatische  Wanne  >  dafs  die 


0  Compt.  MiMi.  B<L  XXI  p.  890. 
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Dnehsfilwe  nicbt  die  Oel6mng  vontopiaa.  Mm  mibl  mm  in 
dmr  mit  Wasser  gefällten  Röhre  ein  Vohiin  Luft  ab  und  bringt 
danelbe  mit  Hülfe  eines  kleinen  Glastrichters  in  die  unter  Wasser 
CeMTnele  Fliwclie^  Nach  im  EinfUUen  der  Luft  TerecbUidBt 
man  die  Flasche  wieder,  nimmt  sie  aus  der  pneumatischen  Wanne 
und  schüttelt  sie  acht  bis  zehn  Minuten  heftig.  Die  Flüssigkeil 
wird  Mau,  mdb  und  nach  aber  entfirbt  sie  ekk  wieder,  indem 
das  EupCaraKydaoMMiniak  in  KuptoroxydidamaMwiak  öhacBBit» 
Sobald  diefs  geaobdieai  bringt  man  den  Gasriickstand  in  die 
gfaduirte  Bohre  sorucky  wobei  man  die  nötbigen  Voraichtsmala* 
regdn  anwendet  Bei  den  verschiedenen  damit  angestellten 
Versuchen  enthielt  der  Gasrfickstand  kmnen  Sauerstoff  mehr, 
denn  hineingebrachter  Phosphor  zeigte  weder  Pbosphorescenz, 
noch  verminderte  er  das  Volumen. 

Nach  diesem  Verfahren  wurden  stets  79,22  pC.  Stickstoff 
in  der  Loft  gefunden,  was  sehr  nahe  mitten  von  Dumes  und 
B^ttseiiigeult  doroh  Wigung  gefimdmen  ZeUen  (70,17) 
ubereinaliaMt 


»         • 
UnterscbeiduDig  de^  Baryts  von  Sirontian. 


Chapman*)  benutzt  folgende LOthrohrreactionen sur  Unter- 
scheidung von  Baryt  und  Strontian,  im  Falle  nur  einer  von  diesen 
Körpern  vorhanden  ist.  Er  schmilzt  etwas  kohlensaures  Natron 
in  dem  Ohr  des  Platindrahts,  befeuchtet  es  dann  mit  einem 
Tropfen  einer  Hanganlösung  und  "setzt  es  so  lange  der  Oxy- 
dalionsfiamme  des  Löthrohrs  aus,  bis  die  Perle  beim  Erkalten 
eine  grünlichblaue  Farbe  annimmt     Setzt  man  nun  einen  Theil 


*)  Cbem.  Guu  Nr.  91,  1846. 
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den  dofck  Schwefebätre  «m  der  a«  prufeiidM  LömiK  «HmIiek 
nen  NiederieUc^a  se  iange  hiozu,  bis  die  Perle  gefiattigl  ilt  wd 
schmilzt  in  der  OxydaUoDsflamme,  so  nlnmidiePerlebeiBiBrkaUcB 
enlmreder  eine  hellblitte ,  der  {ruberen  «bidicbe  Färb«  rni»  oder 
sie  wird  brau«,  dmibelgnm  oder  grunlichbraiui.  .  In  dem  er^slam 
Falle  beatebt  dar  NiederocUag  aas  «ehwelelaauinaiii  Baryl,  m 
dem  leivlem  ana  aohwefelsaiirem  ßbroiilim« 


Auffindung  kleiner  Mengen  von  Alkohol. 


■^T^ 


Robert  D.  Thomson  empfiehlt  folgende  Methode^  om  die 
geringsten  Mengen  von  Alkohol  in  einer  Flüssigkeit  zu  ent- 
decken. Er  destillirt  im  Wasserbade  V3  der  Flüssigkeit  ab  und 
bringt  zu  dem  Destillat  wenige  Tropfen  einer  Chromsäurelösung. 
Bei  Gegenwart  von  Alkohol  bildet  sich  grünes  Chromoxyd,  und 
zugleich  bemerkt  man  Geruch  nach  Aldehyd.  Enthalt  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  Essigsaure,  so  neutralisirt  er  sie  vor 
der  Destillation  mit  koUeosaurem  Natron. 


Unterscheidung  der  .BIutflec]ken  von  anderen  Flecken. 


Persoz  fand,  dafs  Blutflecken  von  chloriger  Säure  ge- 
schwärzt, während  dadurch  die  meisten  Farbstoffe  gebleicht 
werden.  Brame*3  bemerkt  hierzu^  dafs  die  chlorige  Sfiure 
frei  von  Quecksilberchlorid  seyn  mufs,  wie  man  sie  leicht  nach 
der  Methode  vöii  Williamson.^,  oder  durch  Schütteln  von 


*}  GazeUe  nM.  de  Pari»  1846  p.  210. 
*«)  DieM  AdmI.  Bd.  LIV  S.  133. 
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fradiem  Cblorwawer  mit  Qoecksilberoxyd  erMIt  Braue  riltti, 
die  Flecken  mit  schwach  alkalischem  Wasser  aoszosiehen  und 
die  Versache  dann  in  Glasröhren  ansostellen.  Die  Auflösung 
erscheint  dann  bei  mnem  gewissen  Concentrationsgrade  in  reflec- 
tirtem  Lichte  roth »  im  durdigehenden  Ltehte  grünlich.  •  Auch 
Büchner  sen. *}  bemerkt  hierzu,  dafs  ein  Qoecksilbergehak 
der  Saure  die  Reaction  nicht  zu  beeintröchtigen  schien,  und  dab 
die  Blutflecken  augenblicklich  braun,  aber  nicht  schwarz  wurden. 
Auch  kann  man  hierzu  Chbrkalk  oder  Chlomatroo ,  mit  Sab- 
sfiure  versetzt,  anwenden. 


^)  Rcpert.  t  d.  Pbarm.  Bd.  XUn  S.  3M. 


379 


Sachregister 

über 

Band  LVII,   LVUI,  LIX   und  LX, 

oder 

Jahrgang  1846  der  Annalen. 


\         A. 

Acaroidbarz  von  Botany-Bay,  unters. 

von  Stenhoaie  LVII  p4. 
Aethyloxyd,  i^echlortes  ameMensaures, 

untersucht  von  Gio^z  LX  259. 

—  borsaures,    unters   v.  Ebelmen 

LVII  320. 
-^  —  Analyse  von  Bouquet  und 
Ebelmen  LX  252. 

—  einfach  kieselsaures,  untersucht 
von  Ebelmen  LVII  334. 

—  zweifach  kieselsaures,  v.  Ebel- 
men LVII  338. 

—  vierfach  kieselsaures,  v.  Ebel- 
men LVII  341. 

—  palminsaures.  Anal.  v.  Play  fair 

LX324. 

—  palmitonsaitres ,  Analyse  von 
Schwarz  LX  66. 

Albumin,  Schwefelbestimmung  des- 
selben, v.  R  u  l  i  n  g  LVIU  306  n.  309. 

von  Verde  il  LVIH  318. 

AlbnsMnose,  über  dieselbe,  von  J. 
Lieb  ig  LVII  129. 

'--  Sehwefelbestimmung  derse&en, 
von  Verdeil,  LVIII  319. 

Aldehyd,  Aber  die  Einwirkjiii|  der 
Cyansiinre  auf  denselben,  v.  Wäh- 
ler .und  Lieb  ig  LIX  296. 

Alkohol,  über  die  Einwirkiwg  Aer 

—  Cyansiurenaf  denselben,  v.Wöhi^ 
ter'und  Liebig  LIX  29L 

-«-  AnfBndung  kleiner  Mengen  des- 
selben LX  377. 

Alfonhanster«,  Unters,  voa  Lieb  ig 
und  Wöhler  LIX  291. 

AU^van,  Darstellung  desselben  nach 
Gregory  LX  267. 

Annal.  d.  Chomio  u.  Pharm.  LX. 


Aloö,  Unters,  v.  R ob i q u et  LX  295. 
Alofttin,   Untersuchung  von  Robi- 

quet  LX  297. 
Alolsol,    aitdeekt   von   Robiquet 

LX  300. 
Aloisinsinre.  entdeckt v.  Robiquet 

W^302. 

Ammoniak,  Bestimmung  desselben  im 
Harn,  von  de  Vry  LIX  383. 

--*  chelidonsaures  zweibasiehes,  Anal, 
von  Lerch  LVII  289. 

—  styphninsanres,  einbasisches,  Ana- 
lyse V.  Böttger  u.Will  LVIII 

-  ^  283. 

—  -A.  zweibasisches ,  AnaLyso.von 
Bdttger  und  Will  LVIII  284. 

—  suHanilsaures ,  AnaL  von  Ger- 
hardt LX  314. 

Ammoniakgehalt  der  Ackererde,  Un- 
tersuchung V.  K  rock  er  LVIII  381. 

—  der  Gletscher,  Untersuch,  von 
Horstord  LIX  113. 

Ammoniumplatinchlorid ,    Löslichkeit 

desselben  in  Alkohol,  bestimmt  von 

Fresenius  LIX  118. 
Ammonium  -  Rutheninmsesauichlorür, 

Untersucht  von  Claus  LlX  243. 
Amylozyd,  borsaures,  Untersuchung 

von  Ebelmen  LVII  329. 

—  —  AnaL  von  Bouquet  und 
Ebelmen  LX  253. 

—  cyanursaures,  Unters,  v.  Schlie- 
per  LIX  23. 

—  kieselsaures,  Unters,  von  Ebel- 
men LVII  344. 

Anilide,   über  dieselben,  'Von  Ger- 
hardt LX  308. 
Anilin,    einige   neue   Verbinduiigen 

Bd.  3.  Heft.  25 
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und  Zersetzuiif^sprodiirte  desselben, 
von  A.  W.  Ilofmann   LVll  265. 

Anilin,  Verbindungen  desselben  mit 
Pbosphorsfinre,  Untersuchung  von 
Nicholson  Ll\  212. 

Antboxanthuni  odoratnm ,  Darstel- 
lung von  Cumarin  daraus,  von 
Bleibtreu  LIX  197. 

Antimon,  Darstellung  desselben  nach 
Wittstein  LX  216. 

Apparat  zur  Bestimmung  der  Koh- 
lensSuremenge  beim  Atbmen»  von 
Scharling  I.VII  23. 

Arsen,  quantitative  Bestimmung  des- 
selben, von  Levol  LX  368.' 

Arsenikvergirtnngen,  Anwendung  der 
Magnesia  als  Gegen üiittel  L\  196. 

Arsensaure  AmntoniHkmagnesia,  Anal, 
von  Levol  LX  196* 

Aschenanalysen,  Verfahren  v.  Erd- 
mann La  351. 

von  H.  Rose  LX  356. 

Aspasiolith,    AnaL    von   Sc  heerer 

LX  185. 

Aspcrula  odorata,  Darstellung  deä 
Cumarins  daraus,  von  Bleibtreu 

LIX  179. 

Atomgewichte  der  einfachen  Körper 

LX  173. 

Aventurin,  könstlicher,  Darstellung 
T.  Clement  u   Fremy  LX  199. 


B. 


BaMriansiiurc    aus    Kfisestoff,    voo 

Liebig  LVll  127. 
-^  Oxydationsproduct  der  Oelsfiure, 

Untersuch,  von    Redlenbacher 

LIX  50. 

—  Destillationsproducte  ihrer  Salze, 
Untersuchung  von  Chancel  LX 

318« 

—  Zersetzungsproduct  des  I^eims 
durch  Chronisaure,  Untersuch,  v. 
Schlieper  LIX  7. 

J^ariimichlorür,  Löslichkeit  desselben 
in  Alkohol,  bestimmt  von  Fre- 
senius LIX  l27. 

Bariumkieselfluor,  Löslicbkeit  des- 
selben in  Wasser,  bestimmt  von 
Fresenius  LIX  120. 

Barium,  ScHwefelmellon-,  Ana),  von 
Jainieson  LIX  346. 

Baryt,  allophansaurer,  Untersuchung 
f.  LtehJg  n.  Wöhler  LIX  292. 


Baryt,  cfaelidonMorer,  dreibasiacber. 
Untersuch,  von  Lerch  LVII  293. 

saurer,  Untersuch,  v.  Lerch 

LVII  306. 

—  ^'  zweibasischer,  Untersuchung 
von  Lerch  LVII  285.^ 

—  kohlensaurer,  Löslicbkeit  des* 
selben  in  Wasser,  bestimmt  von 
Fresenius  LIX  119. 

—  ölsaurer,   AnaL   von   Gottlieb 

LVII  4a 

—  önanthyltaurer ,  AnaL  v.  Bassy 

LIX  249. 

—  palminsaurer,  AnaL  t.  Playfair 

LX  324. 

—  palmitonsaurer,  AnaLv.  S  ch  wa  rz 

LX  64. 

—  styphninsaurer ,  Untersach.  von 
Böttger  und  Will  LVII!  285. 

—  Unterscheidung  desselben  von 
Strontian  LX  376» 

Barytsalz  der  Säure  im  Kaffe,  AnaL 

von  Rochleder  LIX  904. 
Behendl,   Untersuch,   von    Walter 

LX  271 

• 

BehensSnre,  Ufitersurb.  von  Walter 

LX  271. 

Bemerkungen  zu  der  vorhergehenden 
Arbeit  ,des  Herrn  Meclel  von 
HeinizLlX79. 

Benzanilid,  entdeckt  von  Gerhardt 

LX  311. 

Benzoesäure  und  Zimrotaiare,  ent- 
halten im  Acaroidharz,  ffefoiiden 
von  Stenhouse  LVII  86. 

—  Zersetzungsproduct  des  Leims 
durch  Chromsiure,  Untersuchung 
V.  Schlieper  LIX  8. 

—  ans  Hippursiure  von  Dessnig- 
nes  LVIIl  322. 

Berberin,  über  dasselbe,  von  Fleit- 
mann  LIX  160. 

— *-  chlorsanres,  AnaL  von  F leit- 
mann LIX  174. 

—  chromsaures,  sanres,  AnaL  von 
Fleitmann  LIX  171. 

^  salpetersaures,  Amd.  voo  Fleit- 
mann LIX  173. 

*-  salzsaures,  Analyse  von  Fleit- 
mann LIX  173. 

<—  schwefeisanres,  saures,  AoaL  tob 
Fleitmann  LIX  170. 

— >  Platinchiorid,  Anal,  von  Flei^ 
mann  LIX  175. 
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BerUnerblau  (Torobulls  blue)  Anal. 
V.  WilHamsoii  LYII  234. 

—  ^cwöbnlichi^ ,  Anal,  von  \¥il- 
liainsou  LYII  240. 

BliUie,  Scbwcfeliiei(tiiiuimiiff  de^ael- 
bell,  von  Yerdeil  LMÜ  320. 

Biei^ehnU  der  k<1uflicben  Salzsäure, 
l'iitersucb.  von  Yofrcl  LX  235« 

Bleioxyd,  cainphoramminsaures,  AnaU 
von  Laurent  LX  328. 

— >  Cartbainin,  AnaL  v.  Schlieper 

LVIII  371, 

—  chelidonsaurea,  dreihasisches,  Un« 
tersuchung  v.  Lercb  LYII  295. 

—  i—  baüUches,  Untersuch,  v.  Lerch 

LYII  306. 

—  —  zweibasiscbefl ,  Uoterflucbung 
von  ^ercb  LYII  288. 

—  4iiycyrrhizin ,   Anal,    von  Lade 

LIX  229. 

—  kohlensaures,  Löslicbkeit  dessel- 
ben in  \Y asser,  bestiumit  von 
Fresenius  LIX  124. 

— >  nitrocunimarinsaures,  Analyse  v. 
Bleibtreu  LIX  194. 

—  ölsaurcs,   Anal,   von  Gottlieb 

LYII  45. 

«-  üzaUaures,  Löslichkeit  desselben 
in  Wasser,  bestimmt  von  Frese- 
nius LIX  125. 

•^  schwefelsaures,  LösUchkeit  des- 
selben in  Wasser,  bestimm  von 
Fresenius  LIX  125. 

-~  styphninsaures,  Untersuch,  von 
Böttger  und  Will  LYIII  290. 

Bleisalze  der  Säure  im  KafTe,  Anal, 
von  Rochleder  LEX  305. 

Blut.  Abwesenheit  der  kohlensauren 
Alkalien  in  demselben,  v.  L  i  e  b  i  g 

LYII  126. 

Blutflecken,  Unterscheidung  derselben 
von  anderen  Flecken  LA  377. 

Blutkugrlihen ,  über  dieselben ,  von 
Dumas  L\  258. 

Bittererde,  styphninsaure.  Untersuch, 
von  Bottger  n.  Will  LYII  287. 

Bitterspath,  Anal.  v.  Kühn  LIX  363u 

Boa  anaconda ,  Galle  derselben, 
Untersuch  v.  Schlieper  LX  109. 

Boden,  Ammoniakgehalt  desselben, 
Untersuch.  ▼.  Krocker  LYIII  3B1. 

—  Kenatnifs  des  Einflusses  des  che- 
mischen Moments  desselben  auf  die 
Yertheiluog  der  Pflanzen ,  von 
Uruschauer  LIX  198, 


BorsSure,  neue  Verbindung  derselben 
mit  den  Aetherarten,  v.  Cbel  m  en 
und  Bouquet  LX  251. 

—  Verbindung  derselben  mit  Aetber, 
Unters,  v.  Ebelmen  LYII  319. 

Brassica  Rapa,  Aschenanalyse  der- 
selben, Y.  Namür  LIX  264. 

Bromborsfiure ,  Untersuch,  v.  Pug- 
giale  LX  191. 

Brouiauxanthinsfiure ,  AnaL  v.  Erd- 
mann LIX  241. 

Bromeuxanlhon  LX  242.  * 

Butiersaure,  UestiUaliouüproduct  de^ 
buttersauren  Kupferoxyds  ,  von 
Chancel  LX  319. 

—  im  Johannisbrod ,  entdeckt  von 
Redtenbacher  LYII  177. 

—  Oxydatiousproduct  der  OelsSiire, 
Untersuch,    von   Redtenbacher 

LIX  49. 


a 


Calcium,  Schwufelmellon-,  Anal,  von 
Jamieson  LIX  347. 

Camphoramminsäure,  Untcrsucl'^on 
Laurent  LX  326. 

Camphorimid,  Untersuch,  von  Lau« 
rent  LX  326« 

Camphorsänre ,  wasserfreie ,  einige 
Salze  derselben.  Untersuch,  von 
Laurent  LX  330. 

Capillarphfinomene,  über  dieselben, 
von  Hagen  LX  128. 

CaprinsSure,  OxydaUonsproduct  des 
Oelsfinre,  Untersuch,  y.  Redten- 
bacher LIX  54.  i 

—  Destillationsproduct  der  Oels^re, 
Unters,  y.  Gottlieb  LYII  64. 

Caproosäure,  Oxydationsproduct  der 
Oelsfiure,  Untersuch,  v.  Redteü!- 
bacher  LIX  50. 

Gaprylsäure,  Destillationsproduct  der 
Oelsäure,  Unterauclk  von  Gott- 
lieb LYII  65. 

•«-  Oxydationsproduct  der  OeUa'ure, 
Untersuch,   von  Redtenbacher 

LIX  51. 

Caries,  über  die  Zersetzung  der 
Knochen  bei  derselben,  v.  ßibra 

LYII  356. 

Carthamin,  Unters,  von  Schlieper 

LVni  362. 

•—  -Bleioxyd,  AnaL  von  Schlieper 

LYIII  37h 
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Carthamio,  Zeraetennirsproduct  durch 
Alkalien,   Anal,  von   Scblieper 

LYiii  m 

Casein,  ScfawefelhestiimnuD^  dessel- 
ben, von  BüMng  LYTTI  307. 

von  Wallher  LVIII  315. 

von  Verdeil  LVni  319. 

Cbelidonsfinre,  Untersuch,  derselben, 
von  Lerch  LVII  273. 

Cbinoidm  ,  über  die  medicinische 
Wirkaamkeit  desselben,  v.  Mru- 
schauer  L\  116. 

—  über  die  Zusammensetzunff  and 
medicinische  Wirksamkeit  denel- 
ben  LVIII  348. 

-—  -Platinchlorid,  Untersuchnng  von 
Lieb  ig  LVIII  352. 

Chlor,  iU>er  das  Atomgewicht  des- 
selben, von  Marignac  LIX  264. 

—  Bestimmung  des  Atomgewichts, 
von  Maumene  LX  173;  von 
Marignac  LX  180. 

Chloracetaniinsäure,  Anal.  v.  Cloez 

LX  261. 

Ghloraloil,  entdeckt  von  Robiquet 

LX  305. 

Chloralis,  entdeckt  von  Robiquet 

LX  307. 

Chlorcholsterin,  Anal.  v.  Meifsner 
und  Schwendler  LIX  112. 

Chlorcyanilid  v.  Laorent  LX  273. 

Chloreuxanthon  LX  242« 

Chloreuianthinafiure,  Anal.  ▼.  Erd-* 
mann  LX  241. 

Chlorogenstfore ,  Anal,  von  Payen 

LX  289. 

Chlormetalle,  Einwirk,  des  Wassers 
auf  dieselben,  v.H.  Rose  LX225. 

Chlorsalpetersiure ,  Untersuchung  v. 
Baudrimont  LIX  89. 

ChlorsXure,  Bereitung  derselben,  von 
Böttger  LVII  1&. 

Chlorwasserstoffsaures  Guanin,  Anal, 
von  Unger  LIX  67.  . 

Cholacrol,  Anal.  v.  Redtenbacher 

LVII  158. 

Choloidansfiore,  AnaLvon  Redtoo- 
bacher  LVII  160. 

Choloidinsflure,  Produot  derFfiutnifs 
der  Galle,  Untersuch,  v.  Gorup- 
Besanez  LIX  137. 

^  aber  die  Einwirfcnng  der  Sal- 
petersäure auf  dieselbe,  v.  Red- 
tenbacher LVII  145. 

Cholsaure,  Product  der  Ffiulnifs  der 


Galle,  Untersuch,  von  Gorup- 
Besanez  LIX  144. 

CholsSnre,  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure anr  dieselbe,  Cutersucfa.  von 
Scblieper  LVIH  375. 

Cholsterin,  Beiträge  zur  Kenntnifs 
desselben,  von  Srhwendier  und 
Meifsner  LIX  107. 

—  Aber  die  Einwirkung  der  Salpe- 
tersSure  auf  dasselbe,  von  Red- 
tenbacher LVII  145. 

CholsterinsHure ,  ein  Product  der 
Oxydation  der  ChobtXnre,  Unten, 
von  Scblieper  LVIII  377. 

^-    entdeckt    von   Redtenbacher 

LVII  162  und  169. 

Chrom ,  Bestimmung  des  Atomge- 
wichts   dersellien ,    von    Berlin 

LX  182. 

Chromoxyd,  Bereitung  derselben  nach 
Barian  LX  203. 

—  chromsaures,  basisches,  v.  Ram- 
melsberg  LX  203. 

•*-  Zersetzungsproduct  des  l^ms 
mit  derselben,  Uolersuchnng  von 
Scblieper  LIX  1. 

—  Einwirkung  derselben  auf  Fen- 
cheiöl.  Untersuch,   von  Hempel 

LIX  UM. 

—  Reduction  derselben  mittelst  Ani- 
moniakgas,  Alkoholdnnst  etc.,  von 
Böttger  LVII  134. 

Chrysamminsäure,  Unters,  v.  Rohi- 

quet  LX  296. 
ChrysammanuXure,   Untersuch,   von 

Robiquet  LX  299 
Cinnamen,  Anal.  v.  Kopp  lA  269. 
Cohfision  von  FlGssigkeiten  und  Ad- 
härenz an  feste  Körper,  ▼.  Donny 

LX  141. 
Cottdensationiliygromeler  von  Belli 

LX  1&4. 
Oordierit,   Analyse   von  ^'c heerer 

LX  184. 

Cnmarin,  Unterstich,  über  dasselbe, 
von  Bleibtren  LIX  177. 

CumarinsSure ,  Unters,  von  Bleib- 
treu LIX  183. 

CyanSther,  Untersuch,  von  Lieb  ig 
nnd  Wdhler  LIX  291. 

Gyansiure,  ikher  die  Ein  wirk.  der> 
selben  auf  Alkohol  und  auf  Al- 
dehyd,  von  Liebiff  n.  Wähler 

LIX  291. 
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Cyanarsaares  Amytoxyd ,  Unters, 
von  Schlieper  LlX  23. 

Cyanverbindungen  dei  Eisen«,  Un- 
tersuchung V.  Williamson  LVU 

225. 

D. 

Dfiinpfe,   über  Spannkralt  u.  Diohte 

derselben  LX  l51. 
Daguerrolypiren,  Fixirung  d.  Queck- 

silberdfiiupfe  dabei,  von  Waller 

LX  125: 

Dinitrobenzol ,  über  ein  neues  Zer- 
sctzungsproduct  desäelb.,  v.  31  us- 
pratt    und    A.     W.    Hof  mann 

LVII  201. 

E. 

Eidotter,    Unterauch«   von  Gobley 

LX  275. 

Eigelb,   Berichtigung  über  die  Zu- 

sammenaetzung  desselb.,  v.  Kod- 

weifs  LIX  261. 

Eisen,  Cyanverbindungen  desselben, 

Unters,    von   Williamson   LVII 

225. 

—  quantitative  Bestimmung  desselb., 
V    Margueritte  LX  369. 

—  Carburete  desselbeo,  Anal,  von 
Karsten  LX  229. 

Eisenoxvd,  cbelidonsaurea,  Unters, 
von  Lerch  LVii  300. 

—  scbwefelsaares,  Beobachtung  von 
Barreswil  LX  204. 

Eisenojcydhydrat,  ober  die  LöoUch- 

keit  desselben  in  Kalünoge,  von 

Völcker  LIX  34. 
^  über  dasselbe,   von   Wittstein 

LX  204. 
Eisenoxydul,  styphninsanret,  Unters. 

V.  Böttger  u.  Will    LVIII  289. 
Elaidinsfiure  aus  OelsSure,    Unters. 

von  Gott  lieb  LVII  52. 
• —  Zersetzungsproduct  derselb.  durch 

Einv^irkung  der  Luft,  Unter?,  von 

Gottlieb  LYII  61. 
Elektromagnet,    Wirkung  desselben 

auf    die    Polarisationsebene   nach 

Faraday,  v.  Böttger  LVU   253. 
Elfenbein,  Schwefelgehalt  desselben, 

Unters,  v«  Schlieper  LVJU  380. 
Endosmose    unter   Einwirkung    des 

elektrischen  Stroms   von  Napier 

LX  146. 
Ep^dot,  AnaL  v.  Kükn  LIX  373. 
Erica  herlmcca,  AscIrooaualysvH  der- 


selben ,  von    Ifrnschauftr    LIX 

201  und  202. 
EasigaCnre,    Oxydationsproduct  «ler 
Oelsäure,   Unters,  von  Redt«n- 
bacher  LIX  48. 

—  Zersetzungsproduct  des  LeinM 
durch  Chromsflure^  Untersuch,  von 
Schlieper  LIX  6. 

Endiometrrsrhes  Verftihren  v.  Las- 
sa igne  LX  375. 

Ettxanthinsiure,  Unters.  Ten  Brd- 
mann LX  238. 

Extractivstofle ,  über  die  des  Harns, 
von  Scheerer  LVII  180. 

F. 

Feldschnecke,  Untersuch  derselben, 
von  Braconnot  LX  339. 

Fcnrbelöl,  Oxydationsproducte  durch 
Chromsfture,  Unters,  v.  Hempel 

LIX  104. 

Ferridcyaneisenkalium ,  Anal,  von 
Williamson  LVII  230. 

Ferrocyaneisenkalium ,  Analyse  von 
Williamson  LVII  228. 

Festuca  glauca,  Aschenanalyse  der« 
jtelben,  v.  Hruscbaner  LIX 204. 

Fett,  über  die  vermeintliche  Ent- 
stehung desselb.  aus  Zucker  durch 
Galle,  von  Meckel  LIX  74.' 

Fettsäure ,  Destillationsproduct  der 
Oelsaure,  Untersudi.  von  Gott- 
lieb LVII  66. 

Fibrin,  SchwefelbestimmunndesMl- 
ben,  von  Rüling  LVIII  311. 

von  Verde il  LVIII  318. 

—  Stickstoffbestimniung  desselben, 
von  Melsens  LX  114. 

-^  —  von  Strecker  und   Unger 

LX  115. 

Fluorcalcium ,  Löslichkeit  und  Vor- 
kommen   desselben   von  Wilson 

LX  233. 

Fornianiitd,    entdeckt  v.  Gerhardt 

LX  310. 

G. 

Gas,  Untersuchung  Über  das  des 
Meerwassers,    von   Lewy  LVIII 

326. 

—  Ölbildendea»  DarateUnng  doMelben 
nach  Ebelroen  LVII  326. 

—  aas  den  StainkohleDgmben,  Anal, 
von  Graham  LX  218. 

GihroBg  dos  Weines  in  offenen  Ge- 
lafsen,  v.  Crasso  LIX  359« 
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SaekregüUsr, 


Gihninff»  luckrige,  &b4»r  dieselbe, 
von  Bovchardat  LIX  80. 

GfiasefeU,  Untersuch,  dessdben  und 
der    Oelsfiure  ,     von    Gottlieb 

LVll  33. 

Galle  einer  Boa  anaconda,   Unters. 

.   von  Schlieper  LX  109. 

--   von    Schweinen,    Beobachtung 

•   derselben,  von  Gorup-Besanes 

UX  156. 

—  kryttaUisirte,  Unters.  V.  Verdeil 

UX  311. 

—  des  Menschen,  Unters,  v.  Gorup- 
Besanez  LIX  147. 

—  Produete  der  freiwilligen  Zer- 
setzung derselben,  Untersuch,  von 
Gorup-Besanez  LIX  129. 

-  Untersuchung  über  dieselbe,  von 
Gorup-Besanez  LIX  129. 

Gallenblasenschleim ,  Anal,  von  Go- 
rup-Besanez  LIX  147. 

Gehlenit,  Anal.  v.  Kühn  LIX  371. 

Glas,  böhmisches,  AnaL  v.  Peligot 

LX  199. 

Gletscher,  Ammoniakgehalt  derselb., 
Unters,  v.  Horsford  LIX  113. 

Glycerin-PhosphorsSure ,  Untersuch* 
von  Pelouze  LX  321. 

—  Schwefelsäure,  Untersuch,  von 
Pelouze  LX  321. 

—  Ober  dasselbe,  von  Rochleder 

LIX  260. 

Glycocftl  und  Verbindungen  dseselb., 
Unters,  v.  Horsford  LX  1. 

—  Einwirk,  des  Chlors  auf  dasselb., 
Unters,  v.  Horsford  LX  44. 

—  —  der  Schwefelsfiure  auf  dass., 
Unteis.  V.  Horsford  LX  39. 

—  und  Bleioxyd,  AnaL  von  Hors- 
ford LX  35. 

Chlorbarium,  Anal.  v. Horsford 

LX  31. 
,  —  Chlorkalium,    AnaL   von  Hors- 
ford LX  31. 

—  Chlomatrium,  Anal,  von  Hors- 
ford LX  31. 

—  essigsaures,  AnaL  von  Horsford 

LX  28. 

—  und  hamsaures  AnKmoniak,  Aual. 
von  Horsford  LX  38. 

—  kali,  schwefelsaures,  Analyse  von 
Horsford  LX  38. 

—  und Kupferuxyd,  AnaL  v.  Hors- 
ford LX  33. 


Glycoc^II,  oxalsanres,  Analyse  von 
Horsford  LX  28. 

*-  palofiitinsaures,  AnaL  v.  Hors- 
ford LX  29. 

—  -Platinchlorid,  AnaL  von  Uors- 
-ford  LX  30. 

-—  salpetersaures.  Anal.  v.  Hors- 
ford LX  26 

—  neutrales  salzsaures.  Anal,  von 
Horsford  LX  15. 

—  basisch  salzsaures,  AnaL  von 
Horsford  LX  1& 

—  und  salzsaures  Berberin,  Anal, 
von  Horsford  LX  32. 

—  schwefelsaures,  wasserfreies, 
AnaL  von  Horsford  LX  21. 

—  —  wasserhaltiges , ,  AnaL  von 
Horsford  LX  &. 

—  —  basisches,  AnaL  v.  Hors- 
ford LX  23. 

—  und  schwefelsaures  Aetliyloxyd, 
AnaL  von  Horsford  LX  26. 

—  Sillieroxyd,  salpetersaures,  AnaL 
von  Horsford  LX  36. 

Glycyrrhizin,  über  dasselbe,  von 
Lade  LIX  224. 

Gold,  Fällung  desselben  im  metal- 
lischen   Zustande,    von   Barral 

LX  219. 

Goldgehalt  des  Rheinsandes  LX  217. 

Goldoxydul,  zwei  neue  Reihen  von 
Doppelsalzen  desselben,  v.  Uimly 

LIX  95i 

Gnanin  und  seine  Verbindungen, 
Untersuch,  von  Unger  LIX  5a 


H. 


Haferkörner,  Ascbenanalyse  derselb., 
von  Kuop  und  Schnedermann 

LX  355. 

Hamathionsaure ,  Anal,  von  Erd- 
mann LX  240. 

Harn,  über  die  Extraclivstoffe  des- 
selben, von  Sehe  er  er  IMW  IbO. 

Harnfarbstoff,  verschiedene  Analysen 
desselben  v.  Sc  heerer  LVIltl^. 

Harnsäure,  Darstellung  derselben  aus 
Guano,  von  Ben  seh  LYlü  266. 

Harz,  das  von  Xanthorhoea  hastilis, 
Unters,  v.  Stenhonse  LVII  84« 

Hausenblase,  Schwefelgefaalt  dermal» , 
Unters,  v.  Schlieper  LVHI  379. 

—  Schwefelbesttmmung  derselbeii 
von  Verdeil  LVIU  322. 


Sochrtgüter. 
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HippursftDre,  Benzoe^Siire  und  Leim- 
zucker  v.  DessaignesLYHI  322. 

—  Reinigung  derselben,  v.  Bensch 

LVUI  267. 
Hobemesser,  tbermometriscber,   von 

Regnault  LX  152. 
Holzfaser,   Einwirkung  von  Sfiuren 

auf  dieselbe  LX  334. 
Hydrophan,  Darstellung  aus  Kiesel- 

sänrefitber,  v.  Ebclmen  LVII 349. 

J. 

Jobannisbrod ,  über  die  Säure  des- 
selben, V.  Redte aba eher  LVII 

177. 

I. 

Iridium,  Verhalten  desselben,  ver- 
glichen mit  dem  des  Rutheniums, 
von  Cl^aus  LIX  247. 

Isomorphie,  eigenthümliche  Art  der- 
selben, V.  Schcerer,  LX  184. 

K. 

KSsestoff,  Baldriansfiure  und  ein  neuer 

Körper  aus    demselben,    entdeckt 

von  Liebig  LVII  127. 
Kaffe ,  Untersuchung  desselben  ,  von 

Payen  LX  286. 
Kaffebohnen ,    Untersuch,  derselben, 

von  Rochleder  LIX  300. 
KaffeTnkali,   dilorogonsaures ,    AnaL 

V.  Payen  LX  292. 
Kali ,  chelidonsaures ,   dreibasisches, 

Unters,  von  Lerch  LVII  302. 

—  chlorsanres,  Einwirkung  der  Salz- 
säure auf  dasselbe,  Untersuch,  von 
Böttger  LVII  381. 

—  euxanlhinsaures ,  Anal.  v.  Erd- 
mann LX  239. 

—  nitrocholsanres,  Anal,  von  Red- 
tenbacher  LVII  157. 

—  styphninsaures ,  einbasicbcs,  Un- 
tersuchung  V.  Böttger   u.  Will 

LVin  281. 

—  -*"  zweibasisches,  Untersuch,  von 
Böttger  und  Will  LVIU  282. 

Kalium,  Bestimmung  des  .Atomge- 
wichts desselben,  von  Maumune 

LX  173. 

—  -—  von  Marignac  LX  180. 
Kaliumplatinchlorid,  Löslichkeit  des- 
selben in  Alkohol,  v.  Fresenius 

LIX  117. 

—  Ruthen iumsesquichlorür,  Unters. 
V.  Claus  LIX  242. 


Källiunirotheniamchlorid,  Unters,  von 
Claus  LIX  243. 

—  ScbwefeImellon-9  Anal  von  Ja<- 
mioson  LIX  844. 

Kalk,  chelidonsaurer ,  dreibasischer, 
Unters,  von  Lerch  LXII  294. 

—  —  saurer,    Unters,   von  Lerch 

LVII  305. 

zweibasiscber^  Untersuch,  von 

Lercb  LVH  283. 

—  Silberoxyd,  chelidoq^aures ,  Un- 
tersuchung V.  Lerch  LVII  299. 

-*•  kohlensaurer,  Hydrat  davon,  Un- 
tersuchung V.  Scheerer  LX197. 

—  kohlensaurer.  Löslichkeit  dessel- 
ben in  Waeser,  bestimmt  v.  Fre- 
senius LIX  122. 

»  styphninsaurer,  Unters,  v.  Bött- 
ger und  Will  LVIII  287. 
Kerolith,  Anal,  von  Kühn  LIX368, 
Kieselsäure ,   Verbindung    derselben 
mit  Aether,  Unters,  v.  Ehelmen 

LVII  319. 

—  über  die  wahrscheinlichste  For- 
mel  derselben,    von    Ebelmen 

LVn  351. 

Kieselsäurehydrat,  Unters,  v«  Ebel- 
men LVII  346. 

Kieselfluoranilid  von  Laurent  und 
Delbos  LX  274. 

Kleber ,  Scbwefelbestimmung  des- 
selben, V.  Rüling  LVIII  306. 

von  Verdeil  LVHI  319. 

Klee  (Trifolium  pratense},  Aschen- 
analyse desselben,  von  Hortford 

LVni  391. 

Knochen,  über  die  Zersetz.,  welche 
dieselben  durch  Caries  erleiden, 
von  V.  B ihr a  LVH  356. 

Knorpeln,  Schwefelgehalt  derselben, 
von  Verdeil  LVüI  320. 

Kobaltoxydhydret,  über  die  Lödirh- 
keit  desselben  in  Kalilange,  von 
Völker  LIX  34. 

Kobattoxydul,  styphninsaurea,  Untiers. 
v.  Böttger  u.  Will   LVIII  289. 

Königswasser,  über  -dasselbe,  Von 
Baudrimont  LIX  87. 

Kohle,  Wirkung  derselben  auf  Me- 
tallsalze  und  vegetabilische  Stoffe, 
Unters,  v.  Weppen  LIX  354. 

Kohlensäure,  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  Menge  derselben  beim 
Athmen,  v.  Scbarling  LVIt  23. 

—  Bestimmung  "der  Menge  d^rtelben. 
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welrtie  eioMesich  id  24  SiuoHea 
ausaihmet,  v.  Scharling  LYll  1. 

Kohleostoff  und  Silber,  Rerecfanung 
der  Atomgewichle  derseiben  nach 
der  Methode  der  lüeiasteB  Qua- 
drate, Y.  Strecker  LIX  265. 

KokkinooAfittre,  endeckt  von  £rd- 
mann  LX  243. 

Krapp,  Beiträge  cur  KeDiiloifa  dea- 
selben,  Ton  Schiel  LX  74« 

Krappporpur ,    AnaL    von    Schiel 

LX  76. 

Krapproth,  AnaL  v.  Schiel  LX80. 

Kreosot,   fÜnwirknng   des  Salpeters 

.   auf  dasselbe.  Unten,  v.  Laurent 

LX  332. 

Kryptolith,  eine  neue  Mineraispecies, 
Unters,  v.  Wo  hier  LVII  26a 

Kryslalllinse ,  Schwefelbestiiunuing 
derselben,  v.  Rüling  LYIII  312« 

Krystallin,  Schwefelbestimmnnff  des- 
selben, V.  Ruiing  LYIII  313. 

Kupfer,  quantitative  Bestimmung  des- 
selben auf  nassem  Wege,  v.  Fe- 
lo uze  LX  372. 

Kupferoxydhydrat  üb.  die  Lösiichkeit 
desselben  in  Kalilange,  v.  Völker 

LIX  34. 

Kupferoxyd-Ammoniak,  styphninsau- 
res,  Untersuch,  von  Böttger  und 
Will  LVm  293. 

—  Anilin,  schwefelsaures,  AnaL  v* 
Gerhardt  LX  315. 

—  buttersaures,  DestUlalionsprodnct 
desselben^  Unters,  von  Chance  1 

LX  319. 

-*  chromsaures,  Berichtigung  einer 

Angabe  über  dasselbe,   v.  Kopp 

LYII  386. 
r-  essigiauretf,   Unters,  von  Roux 

LX  316« 
-*  -Kali,  styphninsaures,  Unters,  von 
.    Böttger  und  Will  LYHI  292. 

—  styphninsaures,  Untersuchung  v. 
Böttger  und  Will  LYIII  m 

«..  sulfanilsaures ,  AnaL  von  Ger- 
hardt LX  314. 

—  ximmtsaures,  DestiUationnroducte 
desselben,^  Unters,  von  Hempel 

LIX  316. 

L.- 

Lactammina^ure,  fiber  dieselbe,  von 
Laurent  LX  331. 


LactoeoB,  über  dasselbe,  v.  Lenoir 

LX  Kt. 
Legoniin,  Scbwefelbestimmung  des* 
selben,  v.  Räling  LVIll  305. 

—  über  den  Schwefelffehalt  dessel- 
ben, von  Liebig  LYII  131. 

Leim ,  über  die  ZeraeCsungsprodncie 

desselben  durch  Chromäore,  von 

A.  Scblieper  LIX  t. 
^-  Schwefelgehalt  desselben,  Unters. 

von  Scblieper  LYIII  37& 
Leimzucker,    Benzoesäure  und  Hin- 

pnrsiure,  v.   Dessaignes  LVtfl 

322. 

—  und  Yerbindnngen  desselben,  Un- 
tersuchung V.  llorsford  LX  1. 

Licht,  Magnetisirung  desselben  und 
das  Leuchten  der  Lini»  der  mag- 
netisclien   Kraft,    von    Faraday 

LYII  261. 

Lolium  perenne.  Anal,  der  Asche 
von  Fleitmann  LYIII  390. 

Luft»  Untersuch,  derselben  im  Meer- 
Wasser,  von  Lewy  LYIU  326. 

M. 

Magnesia,  Gegenmittel  bei  Arsenik- 
vergiftungen  LX  196. 

—  L£lichkeit  dersdhen  in  Wasser, 
bestimmt  v.  F  r  esen  i  u  s  LIL 123. 

—  styphninsaure,  Unters,  v.  Bött- 
ger und  Will  LVII  287. 

Hagnetisirung  des*  Lichts  und  das 
Leuchten  der  Linien  der  magne- 
tischen Kraft,  V.  Faraday  LVII 

261. 

Magnium,  SchwefelmeUon-,  AnaL  ▼. 
Jamieson  LIX  348. 

Mansran,  Sdiwefelveibindongen  des- 
selben, Unters,  v.  Völker  LIX  35. 

Manganoxydulsalze,  über  die  rothe 
Färbung  deraelben,  von  Völker 

LDC  27. 

Manganozydnl ,  styphninsaures,  Un- 
tefsuchung  v.  Böttger  u.  Will 

LVin  286. 

.Mannit,  Yoiiuunmen  desselben  in  den 
Wurzeln  von  Triticum  repens,  Un- 
tersuchung T.  Yöicker  LUC 380. 

MargarinsSurehydrat,  Anal.  v.  Gott- 
lieh LVII  sk 

HargarinsJEure  u.  Talgsfiure,  Schmelz- 
punkt verschiedener  Mischungen 
derselben,  v.  Gottlieb  LVO  37. 


Sachregister. 
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MeUoB,  die  Unteraochm^  r«  Ger- 
hardt u.  Laurent  ikber  da«elbe 
heieuchlet  v.  Ltebjg  LVII  93. 

Mellonreihe  ,  neae  idawefelhaltige 
Säure  derselben,  eufdeckt  tob 
Jamieson  LIX  339. 

Melionverbindungeu ,  Beleucht  einer 
(Jnteranchang  von  Laurent  und 
Gerhardt  fiber  dieMiben,  von 
Liebiff  LVIII  227. 

Mergel,  Unters,  einiger  Arten »  von 
Krocker  LVII  373. 

Metacetonsfinre,  neue  Entstehnngs- 
weise  derselben,  von  Redten- 
bacher  LYII  174. 

*-  Oxydationsproduct  der  Oelsinre^ 
Untersuch,  von   Redtenbacher 

LIX  48. 

Metalle,  Einwirkung  der  concentrirten 
Schwefelsäure  auf  dieselben,  von 
Haomene  LX  205. 

•*  Fällung  derselben  durch  Schwe-- 
felwasserstoff  LX  237. 

—  unedle,  Glflhungserscheinungen 
derselben  in  Alkoholdunst,  von 
BAttger  LX  117. 

Metaphosphorsaures  Anilin,  Anal.  v. 

Nicholson  LIX  221. 
Metaxit,  Anal.  v.  K  ahn  LIX  369. 
Methyloxyd,   borsanres,   Anal,   von 

Bouquet  u.  Ebelmen  LX  253. 

—  borsaures,  Unters,  v.  Ebelmen 

LVII  327. 

—  cUronensaures,  Untersuch,  von 
Evre  LX  325. 

Mineralien,  Bestimmung  des  speci- 
fischen  Gewichts  derselben,  von 
Scheerer  LX  123. 

Mineralanaiysen  v.  Kühn  LIX  363. 

Molekularwirkungen  über  dieselben, 
von  Waller  LX  125. 

Molekfilarverändening  fifissiger  nnd 
fester  Körper  durch  den  Elektro- 
magneten, V.  Böttger  LVII  257. 

Mona'rdaöl,  unters,  v.  A  rp  pe  LVIII 41. 

Moringasäure,   AnaL   von   Wutler 

LX  272. 

Most,  Anal,  der  Asche  desselben,  v. 
Crasso  LVII  71. 

N. 

Nahrungsmittel ,  Werth  derselben, 
hergeleitet  aus  dem  Stickstoffge- 
halt,  V.  Horsford  LVIII  166. 

—  vegetabilische,   Stärkmehlgebalt 


derselben,  Unters,  von  Krocker 

LVin  212. 
Natrium-Rutheniumsesquichlorfir,  v. 
Claus  LIX  243. 

—  Schwefelmellon-,  Anal,  von  Ja- 
mieson  LIX  345. 

Natron,  chelidonsaures,  einbasisches, 
Unters,  v.  Lerch  LVII  304. 

—  ^  saures,   Unters,   von  Lerch 

LVII  306. 
■—  —  zweibasisches.   Untersuch  v. 
Lerch  LVII  286. 

—  gallensaures,  AnaL  v.  Verdeil 

LIX  314. 
-^  metaphosphorsaures,   neue   ßil- 
dungsweise  desselben,  v.  Jamie^ 
son  LIX  350. 
«-  styphninsaures,  zweihasisches,  Un- 
tersuchung V.  BAttger  n.  Will 

LVÜI  282. 

—  sulfanilsaures ,  AnaL  von  Ger- 
hardt LX  314. 

Neusilber,  über  dasselbe  LX  209. 
Nickel,    Löthrohrreagens    auf  das- 
'  selbe,  von  Genth  LX  208. 
Nickelozydulkali,  styphninsaures,  Un- 
tersuchung V.  Böttger   u.  VVill 

LVIII  294. 

Nicotingehalt  verschiedener  Tabake, 
Unters,  v.  Sc  hie  sing  LX  257. 

Niederschläge ,  Löslichkeit  einiger, 
bestimmt  v.  Fresenius  LIX  117. 

Niobium  und  Pelopium,  Unters,  von 
Rose  LX  206. 

Nitranilin  ,  chlorwasserstoCTsaures , 
AnaLv.  Muspratt  u.  Hof  mann 

LVn  220. 

^  oxalsanres,  saOres,  AnaL  von 
Muspratt  u.  Hofmann  LVII 221. 

—  -Platincblorid, Anal.  v.Muspratt 
und  R Ofmann  LVH  222. 

—  Zersetznnffsprodoct  des  Dinitro- 
benzols,  Uniers.  von  Muspratt 
und  Hof  mann  LVH  201. 

Nitrobenzo€säure,  erhalten  a.  Zimmt- 
säure  v.  Stenhouse  LVH  82. 

Nitrochlorphenissäure ,  entdeckt  von 
Laurent  u.  Delbos  LX  333. 

Nitrocholsfiure,  Unters,  v.  Redten- 
bacher LVH  155. 

Nitrocumarin,  AnaL  von  Bleib  treu 

LIX  190. 

Nitrocumarinsäure ,  Anal.  v.  Bleib- 
tren  LIX  192. 


Amial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LX.  Bd«  3.  Heft. 
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nasn  LX  242. 

O. 

Oele,  flüchtige  mehrerer  Cradfenen, 

T.  Plesf  f.Vni  36. 
Oeitäare,  DestiRatioiuprodiicle  der- 

«U>en,  T.  G«Ulieb  LYII  «3. 

—  Eiiiwirkinic  dei  Sauerstofb  auf 
diewlba,    ÜMfs.  yod  GottHeb 

LVn4d. 
«—  -^  «kr  fal^iigen  SAire  auf  diea., 
Unters,  v.  Goitlieb  LVII  5S. 

—  Unterauchiing  derselben  and  dea 
GansefetU  ▼.  Gottlieb  LVII  33. 

Hydrat,   Anal,  deraeiben,  von 

Goiiliab  LVII  43. 

—  OxydationsproductedeFselb.dvrch 
Sidpetcrsfiure,  Uniera.  tob  Eed- 
teubacher  LIX  41. 

Oenanthol,  Unters,  desselben,   von 

Bassy  LX  246. 
OenanthylsSure ,    Oxydatiooaprodnct 

der  Oelsäure,   Unters.  Ton  ßed* 

tenbacher  LIX  50. 
Oxanilid,   entdecki  von  Gerhardt 

LX  3oa 

Oxydation,  über  dieselbe,  v.  fiou- 

dauULIX  351. 
Ozyprikrinsäure ,    Anal,   yon   Erd- 

mann  LX  245. 
Oxyporphyrinsfiure,  Anal,  von  Erd^ 

mann  LX  245. 
Ozon,  Versuche  über  dasselbe,  von 

de  Vry  LIX  383. 

P. 

^almin^  Anal.  v.  Play  fair  IJC324. 
ralmiosäure,  Unters,  von  Play  fair 

LX  322. 
I^almitonsäureundPalniitinsdure,  Un- 

tersucbonff  v.  Schwarz  LX  58. 
Patchouli«  über  dasselbe,  von  Mar- 
tins LVU  140. 
Pelargonf  äure,  Oxydatipnsproduct  der 

Oelsäo^e,  Untere,  von  Redten- 

b acher  LIX  52. 
Pelopium  nnd  Niobium,  Untersuch. 

von  Rose  LX  206^ 
Pentathionsäure  v*  Wackei^roder 

LX  189/ 
Pflanzenschleim,  über  denselben,  von 

Huld  er  LX  337. 
Phosphor,  Sauren  desselben,  unters. 

v.  W.urt^.LYIll  49. 
Phosphorchlorid,  Einwirk,  desaelbea 


von  Cah«ur#  LX  254^ 
PlHw^viDffB,  Genfiaanif  den. 

Usim  V.  Sianh««sft  LVR  89l 
Pboipb^raiv«  im   Minaralreieb  LX 

190. 

—  dreihüwarhr ,  VeAMm^jm  der- 
ielben  m\  AniliD,  UalieiMck  von 
DTipholaon  LIX  216. 

Pieolin,  Untersuch,  desaelbcn»  von 
Aqdofion  LX  86. 

Platinchlorid,  Anal  v.  Andar- 

•o<n  LX  98. 

r-  -Quedisilbarchlorid^AiiaLT.  An- 
derson LX  99. 

•7-  adiiwefelaanrea»  AuL  tm  Ab* 
dsO^raan  \X  97. 

Pigment,  gelbes  des  Saflors,  Unters. 
▼.  Schlieper  LVlIi  358. 

<—  rothes  dea  Saflors,  von  Schlie- 
per  LVin  362. 

Pifcrinsalpelersäiire,  entstaaden  ana 
Acaroidhan  und  Saipeterainre, 
Unters,   v.  Stenhou&e  LVR  87. 

Pislazi^  Anal.  v.  Kühn  LIX  377. 

Platinchloridgttania,  Anal.  v.  Unser 

UXd. 

Polarisationaebene,  Ablenhang  der- 
selben ^arch  einen  ElektronMig^ 
neten  nach  Faraday,  v.  Bdtiger 

LVII  253. 

Ponhyrins&are,  AnaL  v.  Erdmann 

LX  243. 

Froteip,  enthfilt  Schwefel  LVIH  156b 

Proteinbioxyd ,  über  dasselbe,  von 

.  Liebic  LVII  129. 

ProtemcbTorige  Sinre,  AnaL  von 
Kcrop  LX  105. 

Protrintneorie,  über  dieselbe,  von 
Las  ho  w Ski  LVHI  129. 

—  Bemerkungen  ober  dieselboi  von 
Kenp  LX  104. 

Pyrophosphorsaures  Anilin,  AnaL  v. 

Nicholson  LIX  220. 
(yrus  Amelanchier ,  Aachenanalyae 

den.»  V,  Hrnacbauer  UX  w^ 

0. 

Quecksilber,  Reinigung  desselb.  nach 

Ulez  LX  210. 
Quecksilbercyanid,  einfach  basisches, 

DamteUungdfiOselben,  v.  Scblin» 

per  LIX  10. 
Onecksilberoxyd  und  Ammoniak  nach 
Millon  LX  211, 


Sackregüier, 
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Oneeksitberoxyd,  sohw«M«.,  Miwe- 
felquecksilber,  Anal,  yad  Jacob- 
sen  LX  310. 

R. 

Respiration  der  Frösche,  Untersach. 
von  Marchand  LX  347. 

—  ,der  chemische  Procefs  derselben, 
von  Liebig  LVin  335. 

Roggenkörner,  Aschenaivse  derselb., 
von  Geradewohl  La  355. 

Rohrzucker,  Umwandlung  desselben 
in  eine  der  Cellulose  isomere  Sub- 
stanz, von  Tilley  und  Macla- 
gan  LX  263. 

RuLinglas,  AnaL  v.  Böhme  LX  198. 

Ruthenium,  Ober  die  chemischen  Ver- 
hältnisse desselben,  verglichen  mit 
denen  des  Iridiums,   von  Claus 

f  IV  234, 

Chlorfir,  v.  Claus  LTX  23a 

^  -Sesquichlorur ,  von  Claus  LIX 

240. 

Oxydul,  V.  Clans  LIX  236. 

Oxyd,  T.  Claus  LIX  237. 

^Sesquioxydul,v.  Claus  LIX 236. 

-»  -Sfture,  v.  Claus  LIX  237. 

Sacchamm  offlcinarum,  Analyaa  de' 
Aiche  desselben,  v.  Stenhonse 

LVII  72. 

Mlor,  1d)er  das  rothe  «ad  gelb« 
Pignent  detaelben,  v.  Schlief» er 

LYUI  357. 

Salicylsäure,  Bildung  tob  CHMurin- 
säore,  T.  Bleibtrett  LIX  189. 

Salpetenaures  Guanin,  Analyse  von 
Unger  LIX  63. 

Salpetersfiurebiklung  bei  eadione- 
trisehen  Verbremumgen,  v.  Ko  1  b  e 

LlX20a 

Mpetrige  Slure,  Eiowirkvng  der- 
selben auf  OeMore,  Untersuchimg 
von  Gottlieb  LVR  52. 

MssAnre,  RinwiilLwig  derseib«ii  auf 
chlorMures  Kali,   von  Böttger 

LVII  381. 

Muren,  von  der  Perm  (GH)n  0«, 
über  allgemeine  Entstehungsweise 
derselben,   tob  RedLenbacher 

LIX  41. 

Sehfffgaibe,  CAchillea  millefolinm) 
Aber  zwei  Bestandtheile  derselb., 
V.  Zanen  LVHl  21. 

Schellack,  Gefaelt  deis.  an  SchweM- 


arsenik,  Untersuch,  von  Bfi^hneV 

LIX  96. 
Sohiefiipulver,  AnaL  desselben,  von 

Marchand  LX  362. 
Schleim  a.  Gallenblasen,  v.  Gornp- 

Besanez  LIX  147. 
Schleimstoff,  ftber  d<m  tHissIgen  deü 

thierisehen  Körpers,  v.  ScKieefer 

LYn  196. 
Schwimme,  dfingende  Kraft  d^raetb. 

V.  Schlossberger  LVIII  90. 
Schwefel,  Bestimmung  dessetbMi  in 

verschiedenen  Pflanzen  LX  355. 

—  «—  desselben  imTanrin,  t.  Red-« 
tenbacher  LVII  171. 

—  —  desselben  in  einigen  organi- 
schen Körpern  v.  Verdeil  LVIU 

317. 

—  «—  desselben  in  Schwefel-  und 
stickstoffhaltigen  Bestandtbeilen  des 
Pflanzen-  und  Thierorganismus,  v. 
RAHng  LVIII  301. 

Schwefelbestimmung ,  neue  Methode 
derselben,  v.  Kemp  LX  106. 

Scbwefelgehalt,  Aber  denselben  in 
dem  stickstoffhaltigen  Bestandthefl 
der  Erbsen,  t.  Lieb  ig  LVII  131. 

—  Gehalt  daran  im  Leim,  Unters,  v. 
Schlieper  LYUI  378. 

—  des  CaselBs,  t.  Walther  LYIII 

315. 

Schwefelarsenik,  Yorkommen  des- 
selben im  Schellak,  Untersuch,  t« 
BAchner  LIX  96. 

Scfawefelcyan,Znsammensetzungdes- 
selben  und  Darstellung  einer  Sfinre 
daraus,  v.  Jamieson  LIX  330. 

Schwefele  vanblei,  Zersetzbarkeit  des- 
selben durch  Schwefelwasserstoff, 
von  Jamieson  LYlII  264. 

Schwefelcyankupfer ,  Zersetzbarkeit 
desselb.  durch  SdiwefHwasserstoff 

LYin  264. 

Schwefelmangan  -  Schtirefelkalium , 
Anal.  V.  Völker  LIX  37. 

Schwefelnatrium,  Anid.  v.  Yöl- 

ker  LIX  37. 

Schwefehnellonwasserstofllrfure«  Un- 
tersuchung V.  Jamieson  LIX 339. 

Schwefelrulheninm ,  Untersuch«  von 
Clans  LIX  245. 

Schwefelsäure,  Bildung  derselben  ans 
Schwefelwasserstoff  LX  187. 

—  Gehalt  derselben  an  schwefel- 
sanrem  Bleioxyd  LX  234. 
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SaiAreguter. 


Schweflige  Siare,  Heageiu  auf  die- 

falbe,  V.  Wacken roder  LX 189. 
ScbweiOf  Bniwickeliiog  der  minei«- 

liscben  Subttanzen  in  dem  Kdo- 

cfaeimrstoiii  desaelben,  Uolersack 

von  Boussingaalt  LIX  322. 
Scirpua  lacuslria,  Aacbeoanalyfe  dea- 

aelben,  v.  FleilnuaDn  LVIU  381. 
Seewaaaer,    Untersacb.  v.  Forcb- 

hammer  LX  194. 
Seaaleria   coerulea ,    Ascbenaoalyse 

deneibeo,  von  Umschatte r  LIX 

204. 
Silber,  über  daa  Spratzen  desselben, 

Ton  Rose  LX  213. 
r~  und  Kohlenstoff,  Berechnung  der 

Atomgewichte  denelb.,  vrStre- 

cker  LIX  265. 

—  Bestimmnng  de^  Atomgewichts 
desselben,  v.  Nanmen^  LX  173. 

—  vgn  Marignac  LX  180. 

—  quantitative  Bestimmung  deaselb. 
bei  Gegenwart  von  QuecksUber, 
von  Levol  LX  371. 

~  Schwefelmellon-,  AnaL  von  Ja- 

niieson  LXI  349. 
Silberoxyd ,     caniphorarominsanres , 

Aual.  v.  Laurent  LX  329. 

—  chelidoosanres  ,  zweibasisches , 
Unlerauch.  v.  Lerch  LYU  281. 

-:-  —  dreibasisches,  Untersuch,  von 
Lerch  LYU  296. 

—  cholsterinsaures ,  AnaL  v.  Red- 
tenbacher  LYiri62  und  169. 

r-  nitrocumarinsaures,  Analyse  von 
Bleibtreu  LIX  194. 

—  palminsaures,  Aoal.v.  Playfair 

LX  323. 

—  palmitonsaures ,  Analyse  von 
Schwarz  LX  64. 

—  salpetersaures,  Bemerkung  von 
Schaffner  LX  214. 

—  stypboinsaures ,  Untersuch,  von 
Böttger  und  Will  LYIII  291. 

—  trigensaures.  Anal,  von  Liebiir 
und  Wöhler  LIX  299. 

—  Qberharnsaures ,  Analyse  von 
ünger  LIX  72. 

Soda ,  Salzgehalt  derselben ,  Unten. 

von  Girardin  LX  235. 
Soolniulterlauge  zu    Unna,    Unters. 

derselben  v.  Liebig  LIX  330. 
»Suii)U8  Aria,  Aschenanalyse  derselb., 

von  II  ru schauer  LIX  206. 
Speichel,  Gehalt  desselben  an  Schwe- 


ielcsfakB,  Unten,  v.  Pettenkofer 

LX  344. 

Spinacea  oleraoea,  AnaL  der  Aadie 

derselben,  von  Saalmnller  LVIII 

389. 

StSrkmehlgcfaalt  der  vegetabilischen 

Nahrungsmittel,  Unteianchong  von 

Krocker  LVIU  212. 

Stickstoff,   Bestimmung  desselben  in 

organischen  Köipem,  v.  Nelsens 

LX  112. 
Strontian ,  Unterscheidung  desselben 
von  Baryt  LX  376. 

—  kohlensaurer,  Löslichkeit  dessel- 
ben in  Wasser,  bestimmt  v.  Fre- 
senius LIX  121. 

—  schwefelsaurer.  Löslichkeit  des- 
selben in  Wasser,  bestimmt  von 
Fresenius  LIX  121. 

-^  styphninsanrer.   Untersuch,   von 

Böttger  u.  Will  L\7II  286. 
Strontium,   Schwefelmellon-,   Amsl. 

von  Jamieson  LIX  347. 
Strontiumdilorür ,    Löslichkeit    daa- 

selben  in  Alkohol,   bestimmt  von 

Fresenius  LIX  127. 
Struvit,  über  dens.,  v.  U 1  ex  LYITL  99. 
Strychnin,    Beaction    auf  dasselbe, 

von  Otto  LX  273. 
Snllanihiäure,  entdeckt  V.  Gerhardt 

LX  312. 
Styphninsftnre,    6ber  dieselbe,  von 

Böttger  und  Will  LYIU  273. 
Styrol,    Darstellnnff   desselben   ans 

Zinuntsäure,  v.  tiempel  LIX  319 

T. 

Tabak,  über  die  Sfiaren  desselben, 
von  Goubil  LX  265. 

Talgsfiure  u.  Margarinsfiure,  Schmelz- 
punkt verschiedener  Mischungen 
derselben ,   v.  G  o  1 1 1  i  eb  L YII  37. 

TalgsSurehydrat ,  Anal  von  Gott- 
lieb LYII  35. 

Tariranünsfiure,  aber  dieselbe,  von 
Laurent  LX  331. 

Taurin,  über  die  Zusammensetzung 
desselben,    von   Redtenb acher 

LYU  170. 

-~  Product  der  Fiulnifs  der  Galle, 
entdeckt    von   Gorup-Besanen 

LIX  132. 

Teinperaturverftnderungen ,  znsan- 
mcnhfingend  mit  der  Entwickeinng 
der  Pflanzen,  V.  Dove  LYIU    117. 


Sachregister. 
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Terpentincampher,  Aber  deiiaelbeD, 
von  Wiggers  LVII  247. 

Thonerde,  AuflösUchkeit  derselben  in 
ammoniakaliMhem  Wasser  LX  201« 

Tonkabohoeo,  Darstell  des  Cumarins 
daraas,  v.  Bleibtreu  LIX  181. 

Trifolium  pratense ,  Aschenanalyse 
desselb.,  y.  Hoisford  LVUI391. 

Trigensfiure,  Untersuch,  v.  Lieb  ig 
nnd  Wöhler  LIX  296. 

Triticum  repens,  enthält  Hannit,  Un- 
tersuchung ▼.  V dicker  LIX 380« 

Ueberhamsfinre ,  Unters,  v.  Unger 

LIX  69. 

UmbellinsSare,  Unterj,  t.  Hempel 

LIX  104. 

Uran,  Bestiromnng  des  Atomgewichts 
desselben,  v.  Peligot  La  183. 

Urethan,  neue  Bildungsweise  des- 
selben, von  Wurtz  LX  264. 

Urin,  Gewinnung  der  Phosphorsflare 
aus  dems.,  v.  StenhouseLYII89. 
V. 

Yaleracetonitril ,  Zersetxungsprodad 
des  Leims  durch  Chromsfture,  Un- 
tersuchung V.  Schlieper  LIX  16. 

Valeral,  Unters,  v.  Chancel  LX31d. 

Yaloronitril ,  Zerselzungsproduct  des 
Leims  durch  Chromdiure,  Unter- 
sucfauqg  ▼.  Schlieper  LIX  15. 

w. 

Wacht,  vag  Chaaraerops  hnmilis. 
Anal.  V.  TeschemacherLX270. 

Wfinneentwickelnng  hei  der  ekemi» 
sehen  Verbindung  LX  164. 

Wärmeatrahlung,  t£er  dieselbe,  von 
de  la  Prevostage  n.  Desains 

LX  I6U 

Wein,  tiährung  desselben  in  offenen 
Geffifsen  LIX  359. 

Wein  and  Bier  belrcffeBd,  v. Bach- 
ner LVIII   107. 

Weingfihmng,  über  dieaelbe,  von 
Liebig  LVU  118. 


Weinrebe,  Asdie  derselben,  Unter- 
suchung v.  Gras  so  LVII  67. 

Weizen,  Asche  des  gesunden  und 
brandigen,  v.  Petzbold  LX361 


X. 


Xanthin,   fkber  dasselbe,    v.  Ein- 

brodt  LVIII  15. 
Xanthorboea  bastilis,  Ober  das  Harz 

derselb.,  v.  Stenhouse  LVII  84. 


Z. 


Zimmtsiare ,  Untertuch,  derselben, 
V.  Kopp  LX  269. 

—  Destillationsprodacte  derselben, 
Untersoch.  v.  Hempel  LIX  320. 

—  Einwirkung  des  Chlors  auf  das- 
selbe, Untertuch.  v.  Stenhouse 

LVII  79. 

—  and  Benso^fiore  im  Acaroidhan 
enthalten,  gefunden  von  Sten- 
house LVII  86. 

Zinkozyd,  neues  Salz  dettelben,  ent- 
deckt v.  Allan  LX  107. 

—  basitch-koliientauret,  L6slichkeil 
desselben  in  Wasser,  bestimmt  v. 
Fresenius  LIX  126. 

—  chromsanres,  Berichtigung  einer 
Angabe  über  dattelbe,  v.  Kopp 

<—  stypbninsaaret,  Untersuchnng  v. 

Bötiger  u.  Will  LVIII  287. 
nnn,  Verbindang  derselben  mti  Jod 

und  Chlor,  v.  Henry  LX  215. 
ZioBOzydul ,    Darstellong    desselben 

nach  Roth  LX  214. 
Zacker,  Einwirkung  der  Schwefel^ 

sAure  auf  denselben,   von  Nar- 

chand  LX  262. 

—  angebliche  Eigenschaft  der  Galle 
denselben    in    Feit   ftbennfQhren 

.    LVIII  96u 
Zuckerrohr,   Anal,  der  Asche  de^ 
selben,  v.  Stenhouse  LVU  72. 
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Autorenrei^ler. 


A. 

Abria,  Wfirme  bei  der  Verbndvng 

Ton  Chlor  und  Wasserstoff  LX 164. 
Allan,  Notiz  Ober  ein  nenes  Zink- 

sals  LX  107. 
Anderson,  Über  Picolin  LX  86. 
An  t  b  o  n ,  fiber  den  Gehalt  der  8Aw^* 

felsflure  an   schwefelsaurem  Blei- 

ozyd  LX  234. 
Arppe,  ikber  Moiiarda(tt  LVIII  41. 

B. 
B«riaMt  Berdtiuf  tob  Chron«zyd 

mm 

Barral,  Ober  die  FSUw^  desGol- 
des im  melrilisoheii  Zustwde  LX 

219. 

Barreswil,  Beobachtnoffeii  Ober 
schwefelsaures  Eisenozya  LX204. 

Bandrimont,    flbef  KAnigswaster 

L1X87. 

Belli,  Coodeantionshygromeler  LX 

154w 

Beascb.  Reiniguiff  d«r Hippnrsfiuro 

LVfll  267. 

«<•  Duilrilmf  der  Harasfiiire  «n 
Guano  LVIU  266. 

Berlin,  Boslimmiing  des  Atomen* 
Wichts  des  Chroms  LX  182. 

Bibra»  Ober  die Zersetaang,  welche 
die  Knochen  durch  Caries  erleiden 

LVa  Sb6. 

Biaoan,  iber  die  Spannkraft  einiger 
Din^e  LX  157. 

Bleibtreu,  aber  Cumarin  LIX  177. 

Böhme,  AnaL  y.  Rubinglas  LX  198^ 

BAItger,  iiber  die  Ablenkung  der 
Polarisatioosebene  durch  den  Elek* 
tromagneten  LVII  253. 

—  Aber  die  Molekülarverflnderung 
fester  und  flQssiger  Körper  durcE 
den  Elektromagneten  LVII  257. 

—  über  die  Einwirkung  der  Sals- 
sünre  auf  chlorsaures  Kali  LVII  381. 

-    GIfihnngserscheinungen    unedler 
Metalle  im  Alkohoiduiisl  LX  117. 


6 Altger,  üb.ReduGlioa  dorChroBh» 
sfiure  durch  Ammoniakgaa,  Afto- 
holdunst  elc  LVII  134. 

—  über  eine  neue  Bereitonc  der 
Chlorsflure  LVII  13a 

—  und  Will,  über  die  StTphnin- 
sflure  LVm  273. 

Bouchardat.  über  die  mckerigin 
Gflhruag  LIX  80. 

Boudauh,  üb.  Oxydation  UXSlSn 

ßoueuet  n.  Ebetmen,  neue  Ver- 
bindungen der  Borsflnre  mit  de« 
Aetherarteo  LX  251. 

Boussingault,  über  die  Entwh* 
ckelung  der  mineralischen  Snb- 
stanaen  in  dem  Knochensysteaa 
des  Schweins  LIX  322. 

Braconnot,  Untemnch.  der  Feld- 
schnecke LX  S3a 

—  Limacin  LX  341. 

Brame,  Unterscbeidnnff  der  Blui» 
flecken  t.  ander.  FleaLenLX377. 

Bu'chner,  Mittheflung  Wein  und 
Bier  betreffend  LVIU  107. 

Büchner,  über  den  Gehrit  Ton 
Mtwefelanenik  im  Seheliak  UX 

96. 

Bvify,  über  OeMothol  LX  24a 


C. 


Cah^nrs,   Einwiilrang  tob  Pboe- 

pborcbloranil  auf  organische  8nh* 

stanzen  LX  254. 
Chancel,    über  die  DealiUatioM- 

productc  des  buttersanrtn  Knafiar* 

oxyds  LX  319. 
—  über  die  Dealiilationsprodncln  der 

baldriansauren  Salze  LX  318. 
Chapman  ,     Unterscheidung     des 

Baryts  von  Strontian  LX  376. 
Claus,    über  die  chemischen  Ver- 

hfiltnisse  des  Rutheniums-  LIX  234. 
Clemendot  u.  Fremy,  Darstel- 

lupg  von  Aventurin  LX  199. 
Cloez,    über  gechlortes   ameiseii- 

saures  Aethyloxyd  LX  259. 


Auiarenregisier. 
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Cr«i0<»,  <&er  dieGihnvAg  des  Weini 
in  offeneii  fi^fälBen  LIX  359. 

—  Analyse  der  Asche  der  Weain 
Fet>e  LVU  67. 

Daabr6««  über  den  Goldgehalt  des 

RheinncuMles  LX  217. 
Delbos  nnd  Laurent,  überNitro- 

chkmshenUsfiur»  LX  333» 

Ober  Kieselfluoranilid  LX  274. 

Desains  de^  la  Prevoatay»  Qber 

Wännestrahlong  LX  161. 
Peasaignes  ,    fkber    HipparaSure, 

BenzoMiif e  «nd  Ldtoivcker  LYIQ 

322; 
Donny^  Ober  Cohäaion  Ton  Fläa- 

figheiAen  und  AdhAremi  auf  feata 

Körper  LX  141. 
Dove,  Tewporawveräoderung  der 

Atmosphfire.dureh  fintwickeluig 

der  Pflanzen  LVni  117. 
I>Qm  aa ,  üb.  die  Bildung  der  Schwe- 

felafinre    aus   SchwefelwaaaeratoflF 

LX  187. 
«-  Aber  Bktkli^lchtii  LX  258»      - 

E. 
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